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RESUMO

A Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) consiste na hidrogenacdo do mondxido de
carbono utilizando-se catalisadores metalicos. Para a obten¢do de produtos na faixa do
diesel, o metal mais utilizado ¢ o cobalto. Além disso, para uma maior seletividade a
hidrocarbonetos de cadeia longa, os catalisadores devem apresentar uma boa dispersao
metalica. Catalisadores em escala nanométrica e suportados em peneiras moleculares
mesoporosas poderiam resultar uma boa dispersdo metélica, além de direcionar a
formacao de produtos com cadeias maiores.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo a preparacao e a avaliacdo de
nanoparticulas de cobalto (Co-NPs) na SFT. A incorporacdo das nanoparticulas em
peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 foi realizada em diferentes momentos da
sintese e por impregnacdo incipiente. Foram preparadas amostras adicionando-se o
precursor metalico durante a sintese da MCM-41, sobre silica ndo-porosa, sobre os
suportes silanizados e pelo método de impregnacdo imida para comparacao.

Inicialmente, foram preparadas Co-NPs por trés métodos descritos na literatura:
decomposi¢do de organometalico, método polidl e redugdo por borohidreto. Optou-se
pela utilizacdo das nanoparticulas preparadas pela decomposicdo de organometalico,
que apresentou uma distribui¢do de tamanho mais estreita.

A analise de DRX indicou a predominancia de Co3;O4 nas amostras preparadas
por impregna¢do imida e a diminui¢do da organizag¢do dos canais quando se adicionou
o precursor durante a sintese e apds a silanizagdo do suporte. As isotermas de

Adsorcao/Dessor¢cao de N, das amostras mostrou que a incorporagao de cobalto leva a
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um pequeno bloqueio dos poros. A andlise de RTP mostrou que o processo de
silanizacdo ndo antecipa o processo de reducdo, sugerindo que as amostras preparadas
possuem uma forte interacdo metal-suporte. A andlise de DTP/H, mostrou que apenas a
amostra Co/SiO, apresentou predominancia de espécies ligadas menos fortemente ao
suporte. A analise de DRS indicou a predominancia de 6xidos de cobalto nas amostras
preparadas por impregnacdo imida e uma pequena oxidacdo nas amostras preparadas
por impregna¢do de Co-NPs. Desta forma, hd a hipotese de formacdo de silicatos
durante as andlises de RTP e DTP, devido a presenca de umidade na linha de gases ou
nas proprias amostras. As amostras preparadas pela adi¢ao de cobalto durante a sintese
da MCM-41 apresentaram apenas picos referentes ao silicato de cobalto.

A Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolugdo mostrou a presenca
de particulas de cobalto pequenas, de aproximadamente 2 nm, provavelmente formadas
devido ao tamanho reduzido dos poros do suporte. A analise de Espectroscopia de
Absor¢ao de Raios X (RTP/XANES) indicou uma predominancia de Co;O4 em todas as
amostras preparadas por impregnacdo. As curvas mostraram que a transi¢ao entre CozOy4
e CoO nas amostras preparadas sobre MCM-41 se da de maneira muito lenta, indicando
uma forte interagdo metal-suporte ¢ concordando com os resultados anteriores. As
amostras preparadas sobre silica ndo porosa, por sua vez, apresentaram espécies com
menores interagoes.

Na avaliacdo dos catalisadores frente a SFT, as amostras preparadas por
impregnacao Umida apresentaram maiores valores de conversao global de CO. Em
especial, as amostras Co/MCM-41 e Co/Si0,(sil) apresentaram os melhores resultados,
indicando que a diminui¢do da porosidade da MCM-41 apos a silanizagdo ¢ um fator
importante em relagdo ao seu desempenho na reagdo. A distribuicdo de produtos da
amostra Co/Si0; foi muito semelhante a do catalisador padrdo, otimizado para a
produgdo de hidrocarbonetos de cadeia longa. Os valores do fator de crescimento da
cadeia (o) das amostras impregnadas estveram entre 0,72-0,83. Os resultados podem ser
relacionados a porcentagem de espécies Co™, composta por 6xidos com interagdo maior
com o suporte, reduziveis entre 400-500 °C. A conversdo de CO diminui de maneira
linear com o aumento destas espécies, enquanto o valor de o aumenta exponencialmente
com a porcentagem de espécies Co™'. Estes resultados indicam que o bom desempenho
de um catalisador para a SFT depende de varios fatores interligados, e que a escolha do
suporte parece ser o fator mais importante na preparacao e otimizacao de catalisadores

para a SFT.
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ABSTRACT

The Fischer-Tropsch synthesis (FTS) is the hydrogenation of carbon monoxide
carbon using metal catalysts. To obtain products in the range of diesel, the most used
metal is cobalt. Besides addition to a higher selectivity to long chain hydrocarbons, the
catalysts should provide a good metallic dispersion. In this sense, nano catalysts
supported on molecular sieves mesoporous could offer a good metal dispersion, and
direct the formation of products with longer chains.

Thus, this work aimed at preparation and evaluation of cobalt nanoparticles (Co-
NPs) in the FTS. For this, the incorporation of nanoparticles into MCM-41 mesoporous
molecular sieves was performed at different times of synthesis and by incipient wetness
impregnation. Also samples were prepared by adding the metal precursor during the
synthesis of porous matrix, on non-porous silica and by the wet impregnation method
for comparison. Samples were prepared, too, with the silylated supports.

Initially, cobalt nanoparticles were prepared by three methods in the literature:
decomposition of organometallic, polyol and borohydride reduction. We opted for the
use of nanoparticles prepared by decomposition of organometallic, which showed a
narrower size distribution.

The X-ray diffraction indicated the predominance of Co3;04 in samples prepared
by wet impregnation and suggested a reduction in the organization of mesoporous
channels when the precursor is added during MCM-41 synthesis and after the
silanization of the support. The N, adsorption/desorption isotherms of MCM-41

samples showed that the incorporation of cobalt leads to a small pore blockage.
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Analysis of Temperature Programmed Reduction (TPR) showed that the process of
silanization does not anticipate the reduction process, suggesting that these samples
have a strong metal-support interaction. Analysis of Temperature Programmed
Desorption showed that only the samples prepared by wet impregnation on silica
showed predominance of species less strongly linked to the support. DRS analysis
showed the predominance of cobalt oxides in the samples prepared by wet impregnation
and a little oxidation in the samples prepared by incipient wetness impregnation of Co-
NPs. Thus, there is the possibility of formation of silicates during the analysis of RTP
and DTP, due to the presence of moisture in the gas line or the samples themselves. The
samples prepared by the addition of cobalt during the synthesis of MCM-41 showed
only peaks associated with cobalt silicate.

The High Resolution Transmission Electron Microscopy showed the presence of
small particles of cobalt, from about 2 nm, probably formed due to the reduced size of
the pores of the support. Analysis of X-rays Absorption Spectroscopy (TPR/XANES)
indicated the predominance of Co304 in all the samples prepared by impregnation. The
curves showed that the transition between Co3;04 and CoO in the samples prepared on
MCM-41 occurs very slowly, indicating a strong metal-support interaction and agreeing
with the previous results. The samples prepared on non-porous silica, in turn, presented
species with weaker interactions.

Evaluation of catalysts in the Fischer-Tropsch Synthesis indicates that samples
prepared by wet impregnation show higher overall conversion of carbon monoxide. In
particular, Co/MCM-41 and Co/SiO2(sil) samples showed the best results, indicating
that the decrease in porosity of MCM-41 after silanization is an important factor in
relation to its performance in the reaction. The product distribution of the Co/SiO,
sample was very similar to catalyst standard, optimized for the production of long chain
hydrocarbons. The factor of chain growth (o) of samples prepared by impregnation
values range from 0.72 to 0.83. The results may be related to the percentage of species
Co"", consisting of oxides with stronger interaction with the support, reducible between
400-500 °C. The conversion of CO decreases linearly with the increase of these species,
while the value of o increases exponentially with the percentage of species Co™". These
results indicate that the good performance of a catalyst for FTS depends on several
interrelated factors, and that the choice of support appears to be the most important

factor in the preparation and optimization of catalysts for FTS.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

AA Espectrometria de Absor¢do Atomica

ABB Conjunto de analisadores continuos de gés

ASF Distribui¢ao de produtos Anderson-Schulz-Flory

Amicrop Area de microporos (mz/ 2)

Anmesop Area de mesoporos (mz/ g)

Asup Area superficial (m?/g)

ATG Anadlise Termogravimétrica

B Largura do pico a meia altura da difragdo (equacgdo de Scherrer)

BTL Processo de conversdo de biomassa em produtos liquidos (biomass-to-
liquids)

Cq Fragdo molar dos produtos contendo n atomos de carbono

CcO Monoxido de carbono

Co™" Espécies de CoO ligadas fortemente ao suporte

Co®" Espécies de silicatos/hidrossilicatos de cobalto

Co-NPs  Nanoparticulas de cobalto

CoG Nanoparticulas de cobalto grandes
CoM Nanoparticulas de cobalto médias
CoP Nanoparticulas de cobalto pequenas

CTABr  Brometo de cetil-trimetil-amdnio

dp Diametro de particulas

Dyoros Diametro de poros (A)

DRS Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regidao UV-Visivel
DRX Difratometria de Raios X

DSC Calorimetria exploratdria diferencial

DTP/H, Dessorcao de hidrogénio a temperatura programada

EtOH Etanol

FT Fischer-Tropsch

GNL Gaés natural liquefeito

GSVH  Velocidade espacial horaria do gas

GTL Processo de conversao de gés natural em produtos liquidos (gas-to-liquids)

HC Quantidade de hidrocarbonetos liquidos produzidos durante a reagao (g/h)
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HMDS
k
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LNLS
MET
mwtC
NPs
nRx
RMN
RTP
RTP/XA
NES
Si/Al
sil
Si0,
SFT
TEOS
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TOP
TOPO
TOF
VolCat
Vhporos
XAS
Wi

o

AS
AH°

xiil

Vazao volumétrica de gas aquecido
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Mecanismo de formagao da MCM-41 (liquid crystal templating)
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (Campinas-SP)
Microscopia Eletronica de Transmissao

Massa molar do carbono (12 g/gmol)

Nanoparticulas

Numero de reatores

Ressonancia Magnética Nuclear

Redugao a Temperatura Programada

Reducdo a temperatura programada acompanhada por espectroscopia de
absor¢ao de Raios X (X-Ray Absorption Near Edge Structure)
Razao silicio/aluminio (molar)

silanizadas

Silica

Sintese de Fischer-Tropsch

Tetraetil-ortossilicato

Direcionador de estrutura

Trioctilfosfina

Oxido de trioctilfosfina

Frequéncia de Reacdo (Turnover)

Volume de catalisador usado na reacao

Volume de poros (cm’/g)

Espectroscopia de absor¢ao de Raios X

Fracdo massica dos produtos contendo n 4tomos de carbono
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Variagao da entropia
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Na producao do petroleo ¢ inevitavel a extracdo do gas natural, denominado
como "associado". Do montante obtido, o que ndo ¢ comercializado ¢ consumido,
reinjetado nos pocos ou queimado. Entretanto, as reservas abundantes de gas geralmente
ndo se localizam nas regides onde se concentram os mercados (Estados Unidos, Europa
Ocidental e Japao e Sudeste Asidtico) (ALMEIDA et al., 2002). Por exemplo, a
descoberta recente da grande jazida brasileira de petroleo e gas natural, denominada
pré-sal, levantou a questdo de que a distancia das reservas da costa, cerca de 300 km,
dificulta a implantacdo de dutos. Por isso, tem sido analisada a possibilidade de
instalacdo de plantas embarcadas de GNL (gas natural liquefeito) ou mesmo de GTL
(gas to liquid), no qual gas natural ¢ transformado em hidrocarbonetos liquidos
(SCOTT, 2008). Esta estratégia facilitaria o seu armazenamento € transporte.

De acordo com GASPARI (2008), o melhor aproveitamento das megareservas
energéticas esperadas para o pré-sal ¢ a liquefagdo, tanto para abastecer do mercado
brasileiro quanto para a exportagdo do produto, em caso de sobra. No entanto, os
produtos obtidos pelas unidades GTL apresentam vantagens ambientais importantes em
relagdo aos produtos tradicionais, ja que sdo produzidos a partir de um combustivel
limpo: o gas natural (ALMEIDA et al., 2002). No caso do diesel, por exemplo, obtém-
se um produto cuja queima praticamente ndo emite compostos de enxofre.

Além disso, os produtos derivados da tecnologia GTL apresentam vantagens
econdmicas, como o menor custo de transporte em relagdo ao gas natural. O gas natural

tem poder calorifico cerca de 1000 vezes inferior ao do petrdleo, o que acarreta ndo
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apenas custos elevados para o transporte, mas também exige ativos especificos
(gasodutos ou navios metaneiros) para sua exploracao (ALMEIDA et al., 2002).

Desta forma, a Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) tem chamado a atencao por ser
a etapa intermediaria do processo GTL. Como os catalisadores sdo utilizados para o
dimensionamento dos reatores necessarios a produg¢do de combustiveis, o desempenho
destes possui impacto direto sobre os custos operacionais. Deste modo, o
desenvolvimento de novos catalisadores para a SFT tem visado (MENDES, 2000):

a) Aumentar a resisténcia a desativagao;

b) Uma maior resisténcia ao atrito nos reatores de leitos fluidizados;

¢) Uma maior atividade nos processos que utilizam reatores de lama;

d) Reduzir a formagdo de metano;

e) Uma alta seletividade para a producgdo de hidrocarbonetos de cadeia longa.

Os catalisadores mais utilizados neste processo sdo a base de Ni, Co, Fe e Ru.
Dentre estes, o cobalto ¢ o mais ativo para a producdo de hidrocarbonetos
(BARTHOLOMEW, 2003), especialmente os de cadeia longa (KHODAKOV et al.,
2003). Portanto, este metal ¢ o mais utilizado como catalisador quando se visa a
produgdo de hidrocarbonetos na faixa do dleo diesel (Ci3-Cy). A distribui¢do dos
produtos, além de depender do catalisador usado, depende também das condigdes de
operagdo, como temperatura, pressao e tempo de residéncia.

Devido ao alto custo do cobalto, ¢ vital que a minima quantidade do metal seja
usada, mantendo-se a alta atividade e a vida longa efetiva do catalisador. Esta ndo ¢ uma
tarefa facil, pois implica que particulas muito pequenas de cobalto (dispersas em
suporte) sdo necessdrias para que uma alta area superficial seja alcancada, o que
resultaria alta atividade (DRY, 2004). Uma possivel solu¢do para este problema estaria
em produzir catalisadores em escala nanométrica, utilizando-se novas técnicas de
preparagdo. Desta forma, os catalisadores metalicos apresentariam uma faixa estreita e
controlada de tamanho de particulas. Conseqiientemente, haveria maior uniformidade e
uma melhora na dispersdo metalica. Entretanto, particulas muito pequenas de cobalto
em catalisadores altamente dispersos podem interagir fortemente com os grupos
superficiais do suporte durante tratamentos de ativacao térmica, levando a formacdo de
oxidos mistos (por exemplo, silicatos de cobalto no caso de Co/SiOy), de dificil redugdo
e inativos para a hidrogenag¢do do CO (MARTINEZ e PRIETO, 2007a).

Por outro lado, alguns autores (MENDES, 2000, FRYDMAN et al., 1999,
SILVA et al., 1993) afirmam que a id¢ia de que a Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) seja
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catalisada apenas pelo metal deve ser abandonada. Segundo eles, a utilizacao de
catalisadores contendo o complexo 6xido-metal tem apresentado melhores propriedades
cataliticas do que apenas o metal reduzido. Desta forma, o tipo de suporte poderia
influenciar significativamente a atividade e a seletividade SFT.

Como suporte ¢ possivel utilizar um material que apresente altos valores de area
superficial, como as peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM-41. Estudos
mostraram que, pelos métodos convencionais de preparacdo, catalisadores de cobalto
suportados em MCM-41 (PANPRANOT et al., 2002) apresentam altas dispersdes e,
conseqiientemente, um bom desempenho na Sintese de Fischer-Tropsch (SFT).
KODAKHOV et al. (2003) também verificaram que a estrutura mesoporosa do suporte
pode afetar os valores de didmetro de particulas de cobalto e, assim, melhorar a
dispersao metalica.

Um trabalho anterior do grupo (ZOLA, 2006) mostrou que, de maneira geral, ha
uma tendéncia de diminuicdo da atividade na SFT com o aumento do didmetro médio
de cristalitos de cobalto. Além disso, a maior acessibilidade aos sitios cataliticos
favorece a formacao de hidrocarbonetos de cadeias longas durante a Sintese de Fischer-
Tropsch, além de proporcionar valores maiores de conversao global de CO e atividade.

Apesar do efeito negativo na atividade e seletividade, a dependéncia dispersao-
reducibilidade inerente a particulas muito pequenas de cobalto suportadas em oOxidos
impde sérias limitagdes para a investigacdo de efeitos sensiveis a estrutura em
catalisadores de SFT. Isto se dd4 devido a co-existéncia de fases reduzidas
incompletamente e cobalto metdlico nas mesmas particulas, criando uma ambigiiidade
sobre os verdadeiros efeitos do tamanho de particulas (MARTINEZ e PRIETO, 2007a).

Considerando que ainda ndo existe um consenso entre os varios grupos de
pesquisa que enfocam este assunto, torna-se necessario avaliar o efeito da influéncia do
tamanho de particulas frente a Sintese de Fischer-Tropsch (SFT). Para que nao ocorram
problemas, como os citados anteriormente, devem-se preparar catalisadores metalicos
de tal forma que estes apresentem uma boa acessibilidade e dispersdo e,
conseqiientemente, distribuicdo de tamanho de particulas estreita, além de serem
facilmente reduzidos nas condi¢des de reagdo. Para tanto, existem métodos de sintese
que consistem em preparar nanoparticulas metdlicas encapsuladas em ligantes
organicos, ancoradas ao suporte, durante a sintese da peneira molecular, mantendo a alta

dispersdo de metal e a alta acessibilidade de reagentes aos sitios metalicos ativos.
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Portanto, este trabalho de tese teve como objetivo estudar a preparagdo de
nanoparticulas de cobalto, de acordo com métodos descritos na literatura, e analisar o
efeito do tamanho de particulas metalicas na atividade e seletividade a produtos na
Sintese de Fischer-Tropsch. Com uma pequena distribui¢do de tamanho de particulas,
acredita-se que seja possivel observar mais claramente o efeito de outros parametros,
como o teor metalico e a interagdo com a superficie. Para alcancar este objetivo, a
incorporacdo das nanoparticulas em peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 foi
realizada em diferentes momentos da sintese (antes e depois da fonte de silica) e por
impregnacao incipiente. Como suporte, também foram utilizadas SiO, nao porosa,
MCM-41 silanizada e SiO, silanizada. Além disso, foram preparadas amostras
adicionando-se o precursor metalico durante a sintese da matriz porosa, para geracao de
nanoparticulas in situ. Amostras foram preparadas pelo método convencional de
impregnacao umida para comparagdo. As amostras obtidas foram caracterizadas por
Espectrometria de Absor¢ao Atomica (AA), Andlise Termogravimétrica (ATG),
Difratometria de Raios X (DRX), Analise por Adsor¢ao/Dessor¢cdo de N,, Redugdo a
Temperatura Programada (RTP), Dessor¢do de H, a Temperatura Programada
(DTP/H;), Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Ultravioleta Visivel
(DRS), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) de Alta Resolucdo e
Espectroscopia de Absor¢do de Raios X (RTP/XANES) e avaliadas frente a Sintese de
Fischer-Tropsch.

Por meio de técnicas apropriadas de caracterizagdo ¢ possivel determinar a
localizagdo, a dispersao, o estado e a forma da fase metalica no suporte. Estes resultados
somados ao desempenho catalitico frente a Sintese de Fischer-Tropsch podem trazer
informagdes importantes sobre a real influéncia do tamanho de particulas e da
mesoporosidade do suporte na atividade e seletividade a produtos, principalmente os
hidrocarbonetos de cadeia longa.

No Capitulo II sdo apresentados os fundamentos tedricos relacionados ao
presente estudo. A revisdo da literatura envolvendo a SFT utilizando catalisadores de
cobalto, principalmente nanoestruturados, incorporados em peneiras moleculares, ¢
apresentada no Capitulo III. No Capitulo IV sao apresentadas as descrigdes dos métodos
de preparagdo e caracterizacdo dos catalisadores, além da avaliagdo catalitica. O
Capitulo V mostra os resultados obtidos e as discussdes a respeito. Por fim, as

conclusdes sao mostradas no Capitulo VI e as referéncias citadas no Capitulo VII.



CAPITULO II

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo apresentados alguns dos conceitos importantes que
orientaram o desenvolvimento desta tese, a luz da teoria apresentada na literatura. As
secdes II.1 e 1.2 mostram os principais aspectos da tecnologia GTL e a importancia de
seu estudo. A secdo II.3 apresenta os principais catalisadores para a Sintese de Fischer-
Tropsch enquanto a secdo II.4 descreve os principais métodos de sintese de
nanoparticulas metalicas, os quais sdo o foco deste trabalho. As peneiras moleculares
mesoporosas MCM-41, que serdo os suportes utilizados para as nanoparticulas
preparadas, sdo apresentadas na se¢dao IL.5. Por fim, a se¢do II.6 mostra os aspectos
tedricos relacionados aos métodos de caracterizagdo das amostras obtidas neste

trabalho.
II.1. GAS NATURAL E O PROCESSO GTL

O gas natural vem adquirindo importancia estratégica no mundo devido as suas
propriedades fisicas e quimicas. Este contem menor grau de impurezas que o Oleo
comum, como o0 enxofre, e tais contaminantes sdo mais facilmente removidos. Sua
amplitude de usos o torna um competidor potencial de quase todos os demais
combustiveis alternativos (ZAMALLOA, 2004). No entanto, o gas natural ainda ¢ uma
fonte de energia pouco significativa na matriz energética brasileira, com uma
participacdo menor que o petroleo e seus derivados e a energia elétrica (BANDEIRA,

2003).
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Como durante a producdo do petrdleo ocorre a extracdo do gas natural,
geralmente existe uma reserva abundante de gés em regides distantes do mercado. Esta
"sobra" de gas natural ocorre em paises em desenvolvimento, incluindo o Brasil, pois
nao possuem um mercado local suficientemente grande e com poder de compra elevado
para viabilizar os grandes investimentos em infra-estrutura necessarios para a
implantagdo da cadeia do gas natural (producdo, transporte, distribui¢do e
comercializacao) (ZAMALLOA, 2004).

Além disso, a pressao da legislagdo ambiental constitui um dos principais fatores
de inducdo do desenvolvimento de novas tecnologias para solucionar o problema da
abundancia de reservas de gas natural, de duas formas: 1) restricdes crescentes para a
ventilagdo e queima do gés associado a producdo de petrdleo; ii) ampliacao do controle
das emissdes no setor de transportes (ALMEIDA et al., 2002).

No Brasil, até o momento, as prospecgdes e a producgdo de petrodleo prevalecem
em areas offshore (no mar), fazendo com que o maior volume de nossas reservas de gas
natural se encontre no mar (ZAMITH e SANTOS, 2003). Este gas natural ¢ considerado
"remoto", pois se encontra afastado de qualquer mercado potencial. Em especial, a
recente descoberta do pré-sal, localizada distante da costa, chama a atencdo para este
caso, em que os custos de transporte, que podem implicar na construcdo de gasodutos
ou o investimento em tecnologias como a GTL, representam uma componente maior na
formacdo do preco final do gas, podendo inviabilizar a sua capacidade de substituir
outras formas de energia junto aos consumidores finais (ZAMALLOA, 2004).

O grande desafio ¢ viabilizar jazidas de gés natural, associado ou ndo,
especialmente as consideradas remotas. Para tanto, ¢ necessario promover facilidades de
acesso aos mercados para as jazidas por meio de sistemas alternativos de transporte. O
custo de transporte para produtos liquidos ¢ substancialmente menor do que para
produtos gasosos. Cabe ressaltar que a transformagdo do gas em produtos de alto valor
agregado na induUstria constitui a estratégia mais nobre de aproveitamento deste gas
(ZAMALLOA, 2004). Desta forma, poderiam ser solucionados os problemas das
grandes reservas de carvao e gas natural e a ameaga de escassez das reservas de
petroleo, obtendo-se combustiveis alternativos.

Uma alternativa para a utilizacdo do gas natural ¢ a utilizagdo da tecnologia GTL
(gas to liquid). Esta tecnologia permite obter derivados do petroleo diretamente do gas
natural extraido dos campos de petroleo (associado ou nao associado). Este processo

representa a possibilidade de converter gas natural, em regides remotas, a
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hidrocarbonetos liquidos, facilitando seu transporte até as regides de consumo e
processamento. Além disso, existe a possibilidade da utilizacdo de reatores de
microcanais, que sao menores € mais leves, e cujas camadas de microcanais minimizam
o gradiente de temperatura. Esta configuracao permite operar competitivamente mesmo
em pequenas escalas e a diminui¢do de seu tamanho e peso permite a mobilidade dos
equipamentos, que podem ser transportados por caminhdes ou navios (BRANCO,
2008).

Os processos de conversdao de gas natural em produtos liquidos (GTL) podem
ser divididos em dois tipos: processos de conversdo direta, que transformam
quimicamente as moléculas de metano, e processos de conversdo indireta,
caracterizados por uma etapa preliminar de transformagdao de gés natural em gés de
sintese (CO e H;). O processo de conversao direta encontra-se ainda em um estagio
inicial de pesquisa. Caso as pesquisas de catalisadores que possam converter
diretamente o gas natural em produtos de interesse comercial venham a se concretizar,
os detentores dessa tecnologia terdo, certamente, uma vantagem de custos que nenhuma
combinacdo de inovagdes incrementais nos processos por via indireta sera capaz de
oferecer (ALMEIDA et al., 2002).

O processo GTL de conversdo indireta, tecnicamente mais facil, envolve trés
etapas: a transformacdo do metano em gés de sintese, a hidrogenagdo catalitica do
monoxido de carbono, resultando hidrocarbonetos, e um beneficiamento para melhorar
as caracteristicas das correntes geradas ou gerar novas correntes. A etapa intermedidria
¢ conhecida como Sintese de Fischer-Tropsch (SFT), desenvolvida na década de 1920.

A Figura II.1 apresenta um esquema do processo GTL de conversdo indireta.
Como pode ser observado, a primeira etapa do processo € a producao do gas de sintese.
Segundo DRY (2004), esta primeira etapa pode representar mais de 60% do custo total
do processo. O processo de gaseificacdo para a producdo do gas de sintese ¢ altamente
endotérmico. Desta forma, uma alta quantidade de energia ¢ necessaria, indicando uma
probabilidade pequena de que a eficiéncia termodinadmica possa ser melhorada no futuro
proximo.

E, obviamente, essencial que a fonte de carbono usada (por exemplo, carvdo ou
metano) seja abundante e disponivel a baixo custo. Pelo menos cinco tipos diferentes de
tecnologias estdo disponiveis para a geracdo de gas de sintese. Entre elas destaca-se o
processo de reforma auto-térmica. Sendo uma combinagdo de processos classicos, a

reforma com vapor d’dgua e a oxida¢do parcial do metano, o processo ocorre na
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presenca de catalisadores, com a utilizacdo de vapor d’dgua e oxigénio, a uma
temperatura de até¢ 1000 °C (ALMEIDA et al., 2002). A geracdo do gas de sintese a
partir do metano ¢ muito mais eficiente que a do carvao, devido a sua menor quantidade
de hidrogénio. Estimativas atuais indicam que, sobre uma base equivalente de petréleo,
a reserva de metano (gas natural) excede a de petroleo em cerca de 50%. No entanto, as
empresas que desenvolvem pesquisas em GTL tém entre seus desafios tornar viavel
rotas que demandem menor investimento de capital nas unidades de producao (DRY,

2004).

Producéic do Gas de Sintese

Carvao
[orvo | vapor
¥ i

¥
Gaseificador | +— Vapor O, _°‘ Oxidagao Parcial ‘ ‘ Refarma a Vapor ‘
I ]

‘ Gas de Sintese Resfriado e Purificado ‘

[ [ Sintese de Fischer-Tropsch

‘ Reforma a Vapor ‘ Sintese de
3 Fischer-Tropsch

t GLP
Agua Vapor { C;H, — Polieteno
Oxigenados «—mHm— Recuperagac do Produto C;H; - Polipropeno

Refino

Refino {— Penteno/Hexeno
Hidrocraqueamento — Nafta
Isomerizagao — Diesel
Reforma Catalitica —— Parafinas-Ceras

Figura II.1. Processo GTL de conversao indireta do gas natural (adaptado de

RODRIGUES e BOMTEMPO, 2005).

E possivel estabelecer um tipo de eficiéncia econdmica para uma planta
GTL/SFT comparando-a com uma refinaria equivalente (ZAMALLOA, 2004). Uma
comparagao entre os perfis de produgdo estd apresentada na Figura I1.2.

De acordo com a Figura I1.2, podem ser observados perfis bem diferentes, com a
planta GTL maximizando produtos de alto valor agregado. Estes produtos superam
todas as especificacdes que lhes sdo requeridas e sdo totalmente misciveis em produtos
convencionais produzidos em refinarias. Portanto, enquanto as refinarias pagam um
preco pela matéria-prima, que segue o pre¢o do barril de petroleo, uma planta GTL

pagaria pelo gés natural um preco mais baixo, no caso de reservas remotas de gas
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associado. Com uma distribuicdo de produtos favoravel, a planta GTL deverd obter

receitas superiores aquelas obtidas pelas refinarias (ZAMALLOA, 2004).

40%

DESTILADOS MEDIOS
{Querosene de Aviagio e Diese)

DESTILADOS MEDIOS

Tl b GASOLINAS

L
£ 10% 15-25%

REFINARIA CONVENCIONAL PLAMNTA GTLISFT
Figura I1.2. Comparagdo entre perfis de producdo de uma planta GTL/SFT e uma

refinaria convencional (% de cada categoria de produto em % volumétrica) (adaptado de

ZAMALLOA, 2004).
I1.2. SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

Em 1902 foi produzido metano, pela primeira vez, a partir da reacao entre CO e
H; sobre catalisadores de niquel e cobalto (BARTHOLOMEW, 1991). Posteriormente,
Fischer e seu grupo realizaram a conversdo de CO e H, em um produto que consistia,
principalmente, em hidrocarbonetos. A reagdo que descreve este processo &:

nCO +2nH, < (CH,) +nH,0 (1)

O espectro de produtos da sintese de Fischer-Tropsch pode ser caracterizado por
um unico pardmetro denominado fator de probabilidade de crescimento de cadeia (o),

que pode ser determinado como (VAN DIJK, 2001):
logC, =log (lnza)Jr nloga (2)

sendo: C, = Wy/n = fracdo molar em que W, ¢ a fracdo massica dos produtos
contendo n atomos de carbono

a = fator de probabilidade de crescimento de cadeia
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A equagdo ¢ denominada de modelo de distribuigdo do niimero de carbonos de
Anderson—Schulz-Flory (ASF). O modelo de distribuicdo de ASF, mostrado na Figura
I1.3, ¢ utilizado para prever possiveis distribui¢cdes de produtos, auxiliando, inclusive,
no desenvolvimento de novas linhas de pesquisas tais como catalisadores mais seletivos

e otimizagdo de condi¢des operacionais do processo Fischer-Tropsch.

100% _
B0 %
609

40%0

Produtos (% m/m)

20

Sl

0.7 0.725 D75 0.775 0.8 0825 085 0.875 0.9 0925 0.095 0.90

0%

@ = Probabilidade de crescimento da cadeia

Parafinas lineares com alto peso molecular

Figura I1.3. Distribuicao tedrica dos produtos, em funcao do fator de probabilidade de

crescimento de cadeia a, de acordo com a distribui¢do ASF (PEREGO et al., 2009).

Como pode ser visto na Figura I1.3, a Sintese de Fischer-Tropsch nao ¢ seletiva a
um unico produto ou uma faixa especifica de hidrocarbonetos, com excecao do metano.
O metano ¢ o unico hidrocarboneto que pode ser produzido com 100% de seletividade
(VAN DIJK, 2001). Além disso, observa-se que quanto maior o fator o, maior a
presenca de hidrocarbonetos de cadeia longa no produto. Os processos que operam com
um alto valor de o produzem maior quantidade de ceras, que podem posteriormente ser
hidrocraqueadas para a formagao de diesel ou gasolina (MARTINELLI, 2005).

Os primeiros experimentos relativos a Sintese de Fischer-Tropsch ocorreram em
aproximadamente 1925, conforme apresentado anteriormente, mas foi somente no inicio
dos anos 30 que varias instalagdes comerciais foram construidas, utilizando condigdes
de baixas pressdes e catalisadores de cobalto (MENDES, 2000). O historico desta
reagdo ¢ moldado pelo cendrio energético mundial.

No periodo pré-guerra, os alemades utilizavam reatores empacotados a baixas

temperaturas (JAGER e ESPINOZA, 1995). Durante a Segunda Guerra Mundial, as
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plantas alemas partiram para a utilizacdo de catalisadores de ferro devido a escassez de
cobalto. Ao mesmo tempo, 0 governo norte-americano comegou a apoiar a realizagdo de
pesquisas académicas sobre a SFT. Os trabalhos foram conduzidos em seis reatores de
leito fixo, utilizando-se catalisadores de ferro e cobalto. Foi observado que os
catalisadores de ferro produziam produtos olefinicos e os de cobalto uma grande
quantidade de parafinas sélidas (DAVIS, 2003). Na planta de Schwarzheide, na
Alemanha, os resultados foram semelhantes. Nestes estudos, o catalisador de ferro
apresentou atividade semelhante ao cobalto. Porém, este mostrava caracteristicas
amplas de seletividade, sendo que os produtos eram constituidos basicamente de
parafinas, olefinas e oxigenados. Verificou-se, também, que o teor de olefinas decrescia
para hidrocarbonetos de cadeia longa, enquanto os compostos oxigenados apresentavam
um comprimento de cadeia maxima de dois carbonos (C;), tendo um segundo méaximo
na fracdo correspondente ao diesel (C;3-Cy,) (REINHARDT, 1985).

Em 1945, a capacidade industrial anual ultrapassava 600.000 toneladas,
merecendo destaque as plantas da Alemanha, como o laboratorio Franz Fischer's no
Instituto Kaiser Wilhelm (atual Instituto Max Plank). O periodo seguinte (~1945-1955)
foi caracterizado por reorientagdes pos-guerra mundial, como a avalia¢do das atividades
alemas nos Estados Unidos e o desenvolvimento de novos processos de SFT, como
processos utilizando leito fixo, nos EUA, leito de lama, na Alemanha, e construcao de
novas plantas na Africa do Sul. Os chamados reatores Arge (tubulares de leito fixo), da
Sasol, comegaram a ser utilizados em 1955, utilizando catalisadores de ferro promovido
e operando a pressdes médias (10-30 atm). No entanto, a descoberta de novos campos
de petroleo, na Arabia Saudita, Alasca e em outras areas mudou este cenario de
interesse em SFT, tornando o processo invidvel economicamente até o inicio da década
de 1970. A excegdo seria a planta de SFT na Africa do Sul (Sasol), devido ao carvio
extremamente barato e a politica particular estatal (SCHULZ, 1999).

O interesse no processo voltou a crescer entre os anos 70 e 80, durante a crise do
petroleo. Os programas energéticos dos Estados Unidos, Japao e Europa promoveram o
desenvolvimento do processo de Sintese de Fischer-Tropsch baseado em carvao. Plantas
de carvao e oleo pesado foram implementadas para produzir, simultaneamente, géas de
sintese para a produc¢do de metanol e para a SFT (MENDES, 2000).

Devido a estes incentivos econdmicos agucados pela crise do petroleo, foram
construidas duas novas plantas, SASOL II E SASOL III, que foram instaladas em 1980

e 1983, respectivamente. Essas plantas continuam em operacdo e sdo vidveis
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economicamente. Entretanto, a queda do preco do petréleo nesta época fez com que a
SASOL diversificasse seus produtos quimicos a partir, por exemplo, do aumento da
producao de etileno, sendo também construida uma planta de polipropileno, cujo
produto possui um maior valor de mercado do que os combustiveis liquidos.
Paralelamente, a producdo de ceras de alta massa molar foi intensificada, cujo preco €
quatro vezes o preco do combustivel. A diversidade dos produtos petroquimicos obtidos
inclui fibras acrilicas para a producao de téxteis, amonia para explosivos, alfa-olefinas,
solventes como o metil-isobutil cetona, fertilizantes, entre outros (DRY, 1990).

Nos ultimos cinco anos, identifica-se um processo de claro renascimento da
tecnologia, como forma de converter gds natural em combustiveis liquidos e outros
produtos. A descoberta de grandes reservas remotas de gas e o desenvolvimento de
nichos de mercado para combustiveis sintéticos, em fun¢ao da legislagdo ambiental,
impulsionaram a renovacao do interesse das empresas por essa tecnologia. Observa-se o
desenvolvimento de véarios projetos para constru¢do de plantas GTL, e uma verdadeira
corrida tecnoldgica em busca do desenvolvimento de processos mais eficientes e baratos
(ALMEIDA et al., 2002).

As companhias Sasol, Petro SA e Shell sdo lideres no desenvolvimento de
tecnologias GTL com insumo gas natural, e ja detentoras de producdo em escala
comercial. Outras grandes companhias, como a ExxonMobil, a BP ¢ a ConocoPhillps,
ou pequenas como a Syntroleum e a Rentech, associadas ou ndo a terceiros, tém
unidades experimentais para produ¢do de GTL em escala piloto (CALLARI, 2007). A
Figura 1.4 apresenta as plantas industriais de GTL em constru¢do e em operagao no
mundo, com suas respectivas capacidades.

No Brasil, tendo como meta o ano de 2011, a Petrobras planeja ingressar no
restrito grupo de empresas que dominam a tecnologia de transformacao do gas natural
em derivados de petroleo. Diversos projetos estio em andamento na Petrobras, em
parceira com institutos de pesquisa e universidades nacionais e estrangeiras, para
desenvolver novas rotas para o aproveitamento do gés de sintese. Além de atender as
exigéncias ambientais, a empresa tem planos para instalar plantas de tecnologia GTL
em plataformas offshore. A proposta viabiliza a “monetizacdo” das reservas de gas
natural em campos associados, evitando a queima do gas e convertendo o insumo em
combustiveis liquidos. O desenvolvimento da tecnologia GTL permitird, também, que a
estatal venha a desenvolver no futuro a tecnologia de conversao da biomassa,

denominada biomass-to-liquid (BTL). Ambos os processos sdo considerados o proximo
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passo na obtengdo de combustiveis (www.gasnet.com.br), principalmente devido a

grande potencialidade de producdo de biomassa que o Brasil possui.
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Figura I1.4. Unidades comerciais de GTL existentes € em constru¢cao no mundo

(PEREGO et al., 2009).

CALLARI (2007) realizou um estudo da viabilidade técnica e economica para a
instalacdo de uma planta GTL no Brasil. De acordo com seus resultados, ¢
economicamente viavel a instalagdo de plantas GTL embarcadas, de pequeno porte,
utilizando como insumo o gas natural que seria queimado nos flares (queimadores).
Dessa forma, pode ser assegurada a produg¢do dos liquidos com gas associado, que além
de ndo ser mais queimado, agregaria valor a produgdao do campo. Além disso, os
impostos e contribui¢des podem ser decisivas na viabilidade de um projeto GTL. Os
resultados indicam que as empresas brasileiras ou estrangeiras poderiam investir com
seguran¢ca em uma planta GTL no Brasil, desde que os precos e volumes de matéria-
prima sejam controlados e conhecidos. Neste caso, como nenhuma empresa no Brasil
tem desenvolvida uma escala industrial em tecnologia GTL, a constru¢ao de uma planta
apenas poderia ocorrer, em curto ou médio prazo, por meio de consércios ou joint-

ventures entre empresas nacionais e estrangeiras.
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IL 3. CATALISADORES PARA A SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

Apesar de todos os metais do grupo VIII apresentarem alguma atividade para a
reacdo de polimerizagdo C-C durante a hidrogenag¢ao do CO, os metais mais ativos para
a SFT sdo ruténio, ferro, cobalto e niquel (SCHULZ, 1999). Este fato esta relacionado a
capacidade destes metais de dissociarem o CO. Na tabela periddica (Figura I1.5), indo
para cima e para a esquerda no grupo dos metais VIII, esta capacidade de dissociagao
aumenta, mas o risco de carbonizagdo excessiva do metal aumenta também. Por outro
lado, quanto mais a direita e abaixo da tabela periédica se localiza o metal, a
dissociacdo se torna mais dificil e a hidrogena¢do para alcool predomina. Assim,
ruténio, ferro, cobalto e niquel apresentam um comportamento intermedidrio e uma boa
atividade catalitica. A maior desvantagem do niquel ¢ que este forma imediatamente
carbonilas volateis, limitando a pressdo da reagdo e a produtividade da reacdo. Em

condi¢des industriais, o niquel produz principalmente metano (VAN DIJK, 2001).
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Figura IL.5. Desempenho dos metais de transicdo na SFT (PEREGO et al., 2009).

Os catalisadores de ferro geralmente sdo massicos ou podem ser suportados em
Al O3, SiO, e outros, promovidos com potassio ou cobre. Apesar do preco
relativamente barato, catalisadores de ferro apresentam como fase ativa o carbeto de
ferro e outras espécies, formando 6xidos ativos para a reagdo de shift ou deslocamento

(equacao 3):
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CO+H,0 < CO, +H, 3)

Esta alta atividade para shift permite que estes catalisadores sejam flexiveis em
relacdo a razdo H,/CO, utilizada na alimentac¢do, com o uso de uma maior variedade de
tipos de gas de sintese usados no processo. Como a queima do carvao resulta uma baixa
razao H,/CO, esta matéria prima pode ser usada com catalisadores de ferro. A utilizacao
de catalisadores de ferro na producao de hidrocarbonetos pesados, como ceras, ¢
limitada. Isto ocorre, principalmente, devido a tendéncia de formacdo de carbono
elementar, causando desativa¢do do catalisador. Além disso, a produ¢do de agua como
subproduto tem um efeito negativo sobre a atividade e a conversao, sendo necessarios
grandes reciclos de vapor depois da remogao de agua (VAN DIJK, 2001).

Os catalisadores de ruténio sdo os mais ativos para a SFT. Mesmo em baixas
temperaturas, podem ser obtidas ceras de alta massa molar, sem a utilizagdo de
promotores. No entanto, o alto preco do ruténio tira de cogitacdo o seu uso em escalas
industriais, limitando-o aos estudos académicos (VAN DIJK, 2001).

Os catalisadores de cobalto, geralmente suportados em 6xidos metalicos, sdo os
mais estaveis entre os catalisadores citados. A fase ativa ¢ o cobalto metalico e a
tendéncia a formagao de carbetos ¢ baixa. Além disso, a atividade destes catalisadores a
reacdo de shift também ¢ baixa. Geralmente, sao utilizados promotores de Ru, Re ou Pt
para prevenir a desativacdo pela formagdo de carbono ou oxidagdo (VAN DIJK, 2001).
Comparado aos catalisadores de ferro, as olefinas tendem a se readsorver no processo de
crescimento da cadeia, aumentando a seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa
(BARTHOLOMEW, 2003 e KHODAKOV et al., 2003).

Considerando-se, entdo, a alta seletividade ao metano dos catalisadores de niquel
e o alto custo e baixa disponibilidade do ruténio, os catalisadores mais apropriados para
a aplicacao comercial em uma planta de Sintese de Fischer-Tropsch seriam o ferro e o
cobalto. Entretanto, a maior diferenca entre eles estd na composi¢ao dos produtos
formados. Como ja foi citado, dentre estes, o cobalto ¢ o mais ativo para a producao de
hidrocarbonetos, especialmente os de cadeia longa. Portanto, este metal ¢ o mais
utilizado como catalisador quando se visa a produgdo de hidrocarbonetos na faixa do
oleo diesel (C;3-C»y).

Segundo ABREVAYA (1991), o desempenho dos catalisadores de cobalto na
sintese de Fischer-Tropsch ¢ influenciado, de forma complexa, pelos tamanhos e

composigdes dos cristalitos de cobalto impregnados no suporte e pelas interagdes entre
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cristalitos de cobalto e suporte. No entanto, estas propriedades sdo fortemente
influenciadas pelo método de preparagdo do catalisador, natureza do suporte e presenca
de promotores. De fato, SOLED et al. (2003) observaram que a dispersao do cobalto e a
estabilidade do suporte influenciaram na atividade e estabilidade da Sintese de Fischer-
Tropsch, enquanto que os tipos de suporte, precursores e técnicas de preparacdo de
catalisadores influenciaram na seletividade.

O preparo dos catalisadores de cobalto ¢ uma das etapas mais importantes do
processo catalitico. Este preparo requer etapas como impregnagdo, calcinagdo e
redug¢do. Apds a reducdo, o catalisador torna-se ativo para as reagdes. Na etapa de
calcinagdo sdo formadas as espécies Oxidas precursoras dos futuros sitios para as
reacoes. Estas espécies precursoras influenciam diretamente a reducibilidade dos
catalisadores e afetam suas propriedades cataliticas tais como, atividade seletividade e
estabilidade (MENDES, 2000). Além disso, os métodos de preparagdo de catalisadores
convencionais, como a impregnacdo, resultam catalisadores metalicos com larga
distribuicao de tamanho de particulas, apresentando sitios ativos nao uniformes, o que
nao ¢ desejavel. Uma possivel solugdao para este problema seria produzir catalisadores
metalicos em escala nanométrica utilizando-se novas técnicas de preparagdo. Desta
forma, os catalisadores metalicos apresentariam uma faixa estreita e controlada de
tamanho de particulas. Conseqiientemente, haveria uma melhora na dispersao metalica.
E neste ponto que a nanotecnologia poderia auxiliar no desenvolvimento de novas

tecnologias.

I1.4. NANOPARTICULAS DE COBALTO

A nanotecnologia estende a ciéncia de materiais para o dominio de particulas e
interfaces com dimensdes extremamente pequenas, da ordem de um a cem nandmetros
(o prefixo nano, proveniente do grego antigo, significa ando). Particulas deste tamanho,
ou “nanoparticulas”, freqiientemente exibem propriedades mecanicas, Opticas,
magnéticas ou quimicas distintas de particulas de superficies macroscopicas. O
aproveitamento dessas propriedades em aplicagdes tecnologicas forma a base da
nanotecnologia de materiais (QUINA, 2004).

Segundo SOUSA-AGUIAR (2005), embora o fendmeno da Catélise ocorra,
essencialmente, em escala molecular, nem todos os processos cataliticos podem ser

classificados como nanociéncia. Na verdade, para isto as propriedades dos materiais
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devem diferir significativamente daquelas dos materiais em maior escala. No entanto, o
aumento no interesse em nanotecnologia ndo ¢ um resultado de novas pesquisas em
catalise. Pelo contrario, ele resulta da necessidade de compreensdo do comportamento
de conjuntos de moléculas ou particulas organizadas e de instrumentacdo e técnicas que
permitam manipular e observar materiais, moléculas e atomos nesta escala (KUNG e
KUNG, 2003).

Dentro da catalise, o uso de nanoparticulas metalicas, preparadas por técnicas
variadas, como microemulsdes e liquidos i6nicos, visa um aumento de atividade em
diversas reagdes. A possibilidade de controlar tamanho, morfologia e distribui¢do das
particulas metalicas parece ser uma excelente oportunidade de atuar sobre a seletividade
de reacdes industriais. Além disso, uma area que receberia beneficio imediato seria a
catalise combinatorial. A nanotecnologia poderia ajudar na miniaturizagdo dos
equipamentos, e desenvolver métodos analiticos para facilitar a detec¢do de pequenos
tracos de produtos ou a ocorréncia de reagdes de maneira confiavel e rapida (KUNG e
KUNG, 2003).

Existem dois métodos de sintese de nanoparticulas: os métodos "de cima para
baixo" (top down) e "de baixo para cima" (bottom up). Os métodos fop down consistem
na manipulacdo do material em escala macro, e por meio de processos fisicos as
particulas s3o quebradas até que fiquem em escala nanométrica, estendendo as técnicas
usadas em microeletronica. J4 os métodos bottom up comecam pelos atomos ou
moléculas como pontos de constru¢do, baseando-se em reacdes quimicas e utilizando-se
precursores moleculares ou atdmicos para a obten¢do das nanoparticulas desejadas
(RIBEIRO, 2007). O conceito de bottom up foi introduzido pelo ja citado cientista
Richard Feyman, que imaginava a construcao de dispositivos a partir de atomos ou
moléculas ligados quimicamente (OTUBO, 2005).

Para os métodos quimicos de sintese de nanoparticulas, a nuclea¢do e o
crescimento sdo considerados muito importantes. A nucleagdo ¢ um processo no qual
um agregado de atomos ¢ formado e este ¢ o primeiro passo para a formag¢dao de uma
estrutura definida. O crescimento dos nucleos resulta a formagdo de particulas
cristalinas, as quais ordenam-se seguindo seus parametros de rede cristalina, seguindo
uma fun¢do matematica de crescimento a qual os cientistas denominam de nimeros
magicos (SCHEEREN, 2006).

Um método quimico de sintese de nanoparticulas muito utilizado se baseia na

reducdo do sal metalico na presenga de um estabilizador. Os estabilizadores, também
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chamados "passivantes", sdao moléculas utilizadas para estabilizar termodinamicamente
as nanoparticulas metalicas, formando uma cobertura, geralmente uma mono-camada,
auto-organizada sobre sua superficie, impedindo o crescimento e a coalescéncia. Dentre
os materiais utilizados como passivantes, podem-se citar polimeros, fosfinas, aminas,
tioéteres, surfactantes, compostos organometalicos e solventes. Além de controlar o
tamanho e forma das nanoparticulas, tais estabilizadores (como os surfactantes) podem
"funcionalizé-las", modificando seu comportamento quimico como, por exemplo,
alterando sua solubilidade pela variagdo da natureza da camada estabilizante (OTUBO,
2005).

Sao conhecidos dois mecanismos de estabilizagdo: a estabilizacdo eletrostatica e
a estérica (Figura I1.6). A estabilizag¢do eletrostatica, baseada na repulsdao couldombica
entre as particulas, se deve a presenca de uma dupla camada composta por ions
adsorvidos na superficie das particulas. Tal processo pode ser modificado por varios
parametros, como forga i6nica do meio de dispersdo, concentragdo idnica e a presenga
de um adsorbato neutro, que vai substituir o ion adsorvido na superficie da particula
(LEITE, 2004). J4 a estabilizagdo estérica ¢ baseada no impedimento estérico causado
por moléculas organicas que estdo anexas a superficie da particula, formando uma
monocamada protetora que evita aglomeragdo. Esse tipo de material pode ser visto
como um material nanocompdsito, desde que a camada organica formada seja uma
camada (segunda fase) em escala nanométrica. Esses agentes protetores sao os ja

citados passivantes (LEITE, 2004).

+ + + 4+
Tl e+
+ + + +
+ + + +

+ 4+ + + 4+ +

(@) (b)
Figura I1.6. Exemplos de duas nanoparticulas estabilizadas (a)

eletrostaticamente e (b) por efeito estérico (ZANCHET, 2000).

A sintese de nanoparticulas, geralmente, exige uma etapa de reducdo do sal
metalico, conduzida em agua ou em solventes organicos. Os agentes redutores mais

utilizados sdo: hidrogénio, monoxido de carbono, borohidreto de sodio, citrato de sédio,



Fundamentacgado Teorica 19

entre outros. O hidrogénio ¢ um agente redutor eficiente usado na sintese de
nanoparticulas de metais de transicdo a partir de sais de Pd, Pt, Rh e Ir (SCHEEREN,
2006). Desta forma, os métodos de sintese de nanoparticulas de metais de transi¢ao
mais utilizados podem ser divididos de acordo com o método de redugao:

- decomposi¢do de complexo organometalico;

- decomposi¢do térmica ou fotoquimica do precursor;

- reducao do(s) ligante(s);

- sintese eletroquimica.

Portanto, durante a sintese de nanoparticulas, devem ser consideradas algumas
varidveis que irdo definir o tamanho das mesmas e seu comportamento, quando
aplicadas em processos quimicos, tais como: temperatura de reagdo; precursor metalico;
tipo de surfactante utilizado; e variagdo da razdo precursor metalico/surfactante
(RIBEIRO, 2007).

Para o caso de nanoparticulas de cobalto, MURRAY et al. (2001a) propds que
cada nanoparticula da amostra consiste em um nucleo inorganico cristalino protegido
por uma monocamada organica. O estudo das propriedades quimicas e estruturais do
interior da particula e da monocamada ¢ necessario para o desenvolvimento de modelos
estruturais destas amostras. A Figura II.7 mostra um modelo de nanoparticula de

cobalto com superficie oxidada e a monocamada de estabilizante.

acido oleico

0 oxigénio
@ cobalto
Figura I1.7. Modelo de nanoparticula de cobalto com o interior cristalino,

superficie oxidada e monocamada protetora de estabilizante orgdnico (MURRAY et al.,

2001b).

Um esquema geral de preparagdao de nanoparticulas de cobalto proposto por

MURRAY et al. (2001a) estd apresentado na Figura I1.8. Esta metodologia permite a
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obten¢do de Co-NPs com menos de 5% de desvio no tamanho das particulas e requer
uma etapa de nucleagdo, que consiste na rapida adicao de reagentes na solugdo aquecida
de solvente. A temperatura da solugdo permite a decomposi¢do dos reagentes, formando
uma supersaturacdo de espécies em solucdo. Além disso, a razdo concentragdo de
estabilizante/reagente controla o tamanho das nanoparticulas obtidas, sendo que uma
alta razdo favorece a formagdo de particulas menores. Depois de resfriar a solugdo, as
nanoparticulas devem ser isoladas, introduzindo um solvente que ndo tenha interacao
com a substancia passivante (ndo-solvente), para reduzir a agregagao e desestabilizagao
das particulas. A precipitacio envolve o isolamento das nanoparticulas por uma
floculacdo parcial, filtracdo ou centrifugacdo. O precipitado pode ser redisperso no
solvente para garantir uma distribuicao estreita do tamanho de particulas (MURRAY et
al., 2001a). A polaridade do solvente deve ser escolhida de forma que a interagdo entre
as nanoparticulas seja suave conforme este evapora e a solugdo se torna mais

concentrada.

(d) c)

Figura I1.8. Esquema de procedimento de sintese de nanoparticulas proposto
por MURRAY et al. (2001a), sendo: (a) balao de sintese, (b) precipitagdo para uma
menor distribui¢do de tamanho de particulas, (c) acomodagdo da dispersdo que se auto-

organiza ¢ (d) formagao de nanoparticulas organizadas.
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Sdo encontrados na literatura varios outros métodos de preparacdo de
nanoparticulas de cobalto (Co-NPs), de acordo com os precursores utilizados:
organometalicos, micelas reversas, cloretos e acetatos. A variagdo das condigdes de
sintese também permite um controle da distribui¢cao do tamanho de particulas.

Segundo WILCOXON e ABRAMS (2006), apesar da termolise de precursores
organometalicos ser a base quimica de varios métodos de sintese, em meios nado
aquosos com solventes de baixas constantes dielétricas, existem alguns obstaculos. A
formacdo de subprodutos (filmes metalicos) e a manipulagdo de materiais toxicos e
sensiveis ao ar sdo algumas das razdes pelas quais o método de decomposi¢cdo de
organometalicos seja pouco adotado. Existe, também, a dificuldade de se produzir as
nanoparticulas em grande escala. Entao, geralmente os métodos baseados na reducgao de
precursores de sais i0nicos em condigdes ambientes sdo mais utilizados.

Neste sentido, dadas as limitacdes para os métodos de sintese envolvendo
precursores organometalicos, métodos universais tendem a ser mais utilizados, pois
combinam as vantagens de baixa toxicidade/baixo custo dos precursores e alto
rendimento dos métodos aquosos baseados na quimica coloidal com o controle de
distribui¢do de tamanho e versatilidade de métodos organometélicos. Porém, uma séria
limitag¢do da utilizacdo de microemulsdes aquosas, como reatores microscopicos para a
formacdo do metal coloidal, ¢ o numero limitado de agentes redutores adequados
(basicamente hidrazina ou NaBH, aquoso). Desta forma, descobriu-se a utilizacdo do
método de micelas reversas, que consiste na auséncia de 4gua e/ou ar permitindo o uso
de redutores fortes, até mesmo piroforicos, tais como LiAlH,, dissolvidos em
tetrahidrofurano (WILCOXON e ABRAMS, 2006). Neste método, o crescimento do
cristal ¢ controlado por ambientes micro-heterogéneos das micelas. Na maioria das
sinteses em fase liquida, o controle do tamanho dos cristais pode ser regulado pela
concentragdo do sal metalico precursor — altas concentragdes favorecem a obten¢do de
particulas maiores.

No entanto, até¢ entdo existia a davida de como depositar as nanoparticulas no
suporte desejado sem que ocorresse uma mudanga na estrutura do cluster metalico ou
do proprio suporte. Este fato ocorre quando a estrutura do suporte ndo ¢ estavel, como
ocorre, por exemplo, com as zedlitas, com estruturas metaestaveis (KUNG e KUNG,
2003). Dessa forma, surgiram novos métodos de estabilizagdo, em que ¢ permitido
escolher entre uma variedade de direcionadores de estrutura (templates) na sintese do

suporte para a formacdo de cavidades ou canais de varios tamanhos e formas. Assim, é
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possivel se obter materiais com canais regulares, permitindo uma analise mais clara do
efeito das nanoparticulas na reacdo. Neste caso, a nanotecnologia poderia ser usada na
preparagao de suportes com formatos de canais que possam promover certas orientagdes
de reagentes e reacoes intermediarias, facilitando a ativacdo de ligagdes particulares na
molécula pelo sitio ativo (KUNG e KUNG, 2003) e promovendo, assim, o controle de

distribui¢do de produtos.

IL.5. PENEIRAS MOLECULARES MESOPOROSAS DO TIPO MCM-41

Em trabalho anterior do grupo (ZOLA, 2006), foram testados catalisadores de
cobalto suportados em diferentes zeolitas para a Sintese de Fischer-Tropsch. Os
resultados obtidos indicaram que valores maiores de conversao global de CO e
atividade podem ser atingidos por amostras que possuem porosidade secundaria, gerada
por desaluminizacdo, ¢ de cavidades e sistemas de canais tridimensionais com
microporos grandes. Isto se deve a uma maior acessibilidade aos sitios cataliticos, o que
também favorece a forma¢dao de hidrocarbonetos de cadeias maiores. No entanto, o
acesso dos reagentes a superficie interna de peneiras moleculares microporosas ¢
limitado a moléculas com didmetros abaixo de 10 A (CORMA, 1997).

De fato, algumas publicacdes tém mostrado que a estrutura porosa do suporte
pode afetar a dispersao e a reducibilidade do cobalto e, conseqiientemente, o
desempenho catalitico desses catalisadores (KHODAKOV et al., 2003). Nas condic¢des
de reacdo, durante a Sintese de Fischer-Tropsch, os proprios produtos podem bloquear
parcialmente os poros do suporte, dificultando o acesso de novas moléculas reativas nos
sitios metalicos. Avaliacdes cataliticas constataram que as espécies de cobalto,
localizadas em silicas com abertura de poros estreita, sdo muito menos ativas durante a
SFT, além de apresentarem maiores seletividades a produtos primarios, em relagdo a
catalisadores de cobalto suportados em suportes com aberturas de poros maiores
(KHODAKOV et al., 2002 e ZOLA et al., 2008).

Desta forma, pode-se esperar que a utilizacdo de suportes mesoporosos seja
interessante quando se visa obter hidrocarbonetos de cadeia longa pela SFT. Porém, até
o inicio dos anos 1990, peneiras moleculares mesoporosas com sistemas de canais
regulares e bem definidos eram consideradas uma ilusao (BECK et al.,, 1992).
Finalmente, as peneiras moleculares mesoporosas constituintes da familia M41S foram

descobertas em 1992 por pesquisadores da Mobil Oil (BECK et al., 1992 e KRESGE et
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al., 1992). Estes materiais possuem valores de area superficial acima de 700 m?/g e
abertura dos canais variando de 15 A a 100 A, o que pode ser controlado usando-se uma
variedade de surfactantes e diferentes condi¢des de reacao (KHODAKOV et al., 2002).
Os poros podem ser ordenados em arranjos hexagonais (MCM-41), ctibicos (MCM-48)
ou laminares (MCM-50) (CORMA, 1997).

Das trés estruturas descritas acima, a mais conhecida ¢ a MCM-41, pois os
outros membros sao mais instaveis termicamente ou dificeis de serem obtidos (ZHAO
et al., 1996). Sua sintese envolve como reagentes de partida uma fonte de silicio, um
agente mineralizante (geralmente hidroxilas), e um surfactante, responsavel pela
formagdo dos canais porosos. Existem muitas variagdes para o método de sintese.
Atualmente, estes materiais podem ser preparados utilizando-se surfactantes neutros,
anionicos ou catidnicos e partindo de diversas fontes dos elementos desejados
(CORMA, 1997).

O mecanismo original para a formagdo da estrutura MCM-41, proposto em
1992, foi chamado "liquid crystal templating" (LCT), pois andlises de microscopia e
difratometria de raios X destes materiais mostraram-se similares as obtidas para cristais
liquidos surfactante/agua ou fases micelares. Este mecanismo explora a regido do
solvente (4gua) criando continuamente paredes inorganicas entre a estrutura cilindrica
do surfactante (Figura I1.9). A encapsulagdo ocorre devido a entrada de espécies
inorganicas anidnicas na regido do solvente para equilibrar a superficie catidnica
hidrofilica das micelas. Alternativamente, a introdu¢do destas espécies inorganicas
pode, por si so, intermediar a ordenacdo hexagonal (KRESGE et al.,, 1992). A
condensacdo do silicato ndo ¢ o fator dominante na formagdo da estrutura, pois esta ¢
definida pela organizacdo de moléculas de surfactante dentro de cristais liquidos
micelares como templates para a formacao da estrutura MCM-41. Por esta razdo, os
tipos de materiais que podem ser formados ndo sdo limitados a silicatos, nem devem ter
necessariamente uma repeticdo de unidades basicas de constru¢do (SBU's) nas paredes
dos poros para formar uma repeti¢ao regular de poros na rede (BECK et al., 1992).

No entanto, as espécies aquosas de silicato nao sdo irrelevantes a formagao da
M418S. As estruturas de cristais liquidos formadas nas solu¢des de surfactantes sdo
altamente sensiveis as condigdes da solu¢do. Parametros como forga idnica,
polarizabilidade, concentragdo de surfactante, carga, temperatura ou adicao de co-
surfactantes ou aditivos podem modificar as fases de solugdes surfactantes de micelar

para outra fase cristalina liquida. O material, apds a sintese, contem as estruturas
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micelares intactas (moléculas de surfactante em arranjo micelar) (BECK et al., 1992).
Por isso, ¢ necessario um tratamento térmico apds a sintese para remoc¢do do material
organico, produzindo uma peneira molecular mesoporosa estavel (KRESGE et al.,

1992), como representado na Figura I1.9.

Arranjo

Figura I1.9. Esquema do mecanismo LCT de formacdo da MCM-41 proposto por
KRESGE et al. (1992).

Atualmente, o mecanismo LCT foi expandido gragas ao esfor¢co em se realizar
uma andlise mais especifica, baseada em consideragdes gerais da formacdo e em
morfologias detalhadas das mesoestruturas surfactante-silicato. HOLMES et al. (1998)
estudaram a formagao da MCM-41 utilizando analise de espectroscopia na regiao do
Infravermelho (FTIR) durante a sintese do material. O mecanismo proposto estd
apresentado na Figura I1.10.

No mecanismo proposto por HOLMES et al. (1998), a fonte de silica (a) ¢
atacada por ions hidroxilas em uma etapa lenta, levando & geragdo de oligdmeros
silicatos anidnicos em solucdo (b). Na auséncia de surfactante, a silica solida e a solugao
de silicato se aproximam do equilibrio. Com a presenca do surfactante, os oligdmeros
silicatos reagem rapidamente com os cations CTMA" em um processo de agrupamento
cooperativo, gerando a mesofase altamente hidroxilada MCM-41 embrionaria.
Inicialmente, esta é uma rede aberta o bastante de hastes micelares com simetria
hexagonal aproximada e muitos grupos Si(OSi);, denominados Q3 (¢). Como ocorre a
reacdo, aos poucos a rede torna-se cada vez mais entrelagada para resultar a estrutura
final (d). O grau de ordenagdo do produto final depende das condi¢des de reagdo, mas
serd maior dependendo de fatores que promovem as reagdes de condensagao do silicato,
como altas temperaturas, diminui¢do da atividade da 4gua e decréscimo de pH. A etapa

final do processo ocorre na calcinagdo, quando, seguindo a termolise dos cations
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quaterndrios de surfactantes, os Unicos grupos Q; significativos que permanecem sao
aqueles nas paredes dos poros que determinam a estrutura. Finalmente, concluiu-se que
existe muito em comum entre a formacao da MCM-41 e a precipitagdo de silicas

amorfas (HOLMES et al., 1998).
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Figura I1.10. Mecanismo sugerido por HOLMES et al. (1998) para a formagao da
MCM-41.

A variagdo na abertura de canais se da de acordo com o tipo de surfactante usado
na sintese com diferentes tamanhos de cadeia e pela adi¢do de compostos organicos que
promovem o crescimento dos poros, como o trimetilbenzeno. Neste caso, seria
necessaria uma grande quantidade destes agentes para a formacdo de materiais
mesoporosos com poros maiores (acima de 45 A). O problema neste procedimento
seria, além de um grande volume de reagdo, a necessidade de processos adicionais de
separacao e reciclagem dos compostos organicos. CORMA et al. (1997) desenvolveram
um método de sintese para a MCM-41 sem a adicao de auxiliares organicos, pelo ajuste

da concentracdo do surfactante CTMABr (Brometo de cetil-trimetil-amdnio), na
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presenca de cations pequenos como TMA", TEA" ou Na' e controlando as variaveis de
cristalizagao.

A questdo da abertura de canais ainda tem recebido atencdo por parte dos
pesquisadores, e hoje se sabe que ¢ possivel a preparagdo de MCM-41 com tamanho de
canais maior, utilizando-se métodos novos onde se adiciona "sementes" como fonte de
silica durante a sintese. MOKAYA et al. (1999) propuseram a sintese de MCM-41 em
dois passos: no primeiro, preparou-se o material da maneira convencional; em seguida,
utilizou-se o material obtido como fonte de silica em uma segunda receita. Com isso,
obteve-se um material mais estdvel e com tamanho de cristais na faixa 400-600 A.
Quando os cristalitos de MCM-41 foram usados como "sementes" durante a sintese
secunddaria, possivelmente as moléculas de femplate tenham se ligado a entrada dos
canais da MCM-41 primaria e promovido um aumento dos cristais paralelos aos canais

e, conseqiientemente, um aumento dos cristais maiores se tornou possivel.

I1.6. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

Como as nanoparticulas de cobalto apresentam um potencial de aplicacdo na
Sintese de Fischer-Tropsch, ¢ importante conhecer suas propriedades e caracteristicas
fisico-quimicas. A escolha adequada de técnicas de caracterizacdo deve ser feita
levando-se em consideragdo a resolugdo, o tipo de informagdo e a complementaridade
destas (OTUBO, 2005).

Sao descritas, a seguir, as técnicas que serdo utilizadas na caracterizagdo das
amostras obtidas neste trabalho. Dentre estas, estdo métodos tradicionais, como
Espectrometria de Absor¢do Atdmica, Difratometria de Raios X, Medidas de
Adsorcao/Dessor¢ao de Ny, Redugdo e Dessor¢cdo a Temperatura Programada (RTP e
DTP/H;), além de técnicas mais sofisticadas, como Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) e Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X (RTP/XANES). Em
seguida, serao discutidas, brevemente, algumas técnicas que também podem ser

utilizadas na caracterizagdo de catalisadores, principalmente os nanoestruturados.

I1.6.1. Espectrometria de Absor¢cio Atomica
A espectrometria de absor¢ao atomica €, atualmente, uma técnica largamente
difundida e empregada para a determinagdo até¢ de tragos de elementos nas mais

diversas amostras (BORGES et al., 2005). A técnica utiliza basicamente o principio de
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que atomos livres, no estado gasoso, gerados em um atomizador, sdo capazes de
absorver radiacdo de freqiiéncia especifica que ¢ emitida por uma fonte espectral, como
representado na Figura II.11. A quantificagdo obedece aos principios da Lei de Beer:
A = abc 4)
sendo: 4 a absorbancia, b a distancia percorrida pelo feixe luminosos através da

amostra, ¢ a concentragdo das espécies € a uma constante de proporcionalidade.
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Figura I1.11. Esquema de funcionamento do espectrometro de absor¢do atomica

(VANDECASTEELE e BLOCK, 1993).

Durante a analise, a solucao ¢ introduzida em uma chama sob a forma de finas
goticulas, e ai sofre a dessolvatagdo, vaporizagdo e atomizacdo. O emprego da solugdo
nebulizada permite a sua distribuicdo uniforme através do corpo da chama e a
introducdo de uma fracao representativa da amostra (BORGES et al., 2005).

A excitagdo térmica se da pela presenca da chama, cujo combustivel pode ser de
acetileno, propano ou géas natural. A chama pode ser redutora, utilizando excesso de
combustivel, para elementos que formam 6xidos refratarios (por exemplo, Be, Mg, Ca,
Al), ou oxidante, utilizando pouco gas combustivel, para elementos mais volateis e que
formam 6xidos (como Co, Au, Pd e Pt).

E necessaria atengdo em relagio a lampada e a chama serem adequadas ao
elemento que se deseja analisar. Além disso, o preparo dos padrdes na faixa de leitura
apropriada para o comprimento de onda utilizado deve ser realizado de maneira
cuidadosa para uma calibragdo correta do equipamento. Entre as limitagdes da técnica,
podem ser citados os fatos de esta ser destrutiva e ndo ser aplicavel a alguns metais e

semi-metais.
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11.6.2. Medidas de Adsorcao/Dessorciao de N,

As medidas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, sdo uteis para a determinacao das areas
superficiais e¢ volumes dos poros, antes e depois da incorporacdo do metal nas
estruturas.

O fendmeno da adsor¢do a pressdes variadas se da pela diminui¢do de entropia
(AS), pois as moléculas adsorvidas de N, perdem graus de liberdade.
Conseqlientemente, a entalpia (AH®) do sistema também diminui. Ou seja, a adsor¢do ¢
um processo exotérmico, no qual a quantidade de géas adsorvido diminui com o aumento
de temperatura.

A classificacdo do sistema de poros reflete no comportamento da isoterma de
adsor¢ao (BASTON, 2007), como pode ser observado na Figura II.12. Desta forma, um
solido poroso pode ser classificado como microporoso (d < 2,0 nm), mesoporoso (2,0 <
d < 50 nm) ou macroporoso (d > 50 nm), de acordo com o formato da isoterma
(YUNES, 2001):

- Isoterma do tipo I = s6lidos microporosos;

- Isoterma do tipo II = sélidos ndo porosos ou macroporosos;

- Isoterma do tipo III = s6lidos macroporosos com baixo calor de adsor¢ao;

- Isoterma do tipo IV = s6lidos mesoporosos, com presenga de histerese;

- Isoterma do tipo V = s6lidos mesoporosos, mas com baixo calor de adsor¢ao;

- Isoterma do tipo VI = so6lidos ndo porosos com superficies uniformes.

Esta técnica ¢ de facil aplicagdo e interpretacdo dos resultados, fornecendo
propriedades de grande relevancia no estudo de materiais micro e mesoporosos. No
entanto, a restricdo ao uso reside nas hipoteses simplificadoras da equagdo BET,
principalmente, na inadequacdo para sistemas microporosos, em que Ocorre o
preenchimento dos microporos € ndo s6 a adsor¢ao do gas em multicamadas. Além
disso, ndo fornece dados conclusivos sendo, portanto, uma técnica complementar de

caracterizacgdo de catalisadores sintetizados.
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Figura I1.12. Modelos de Isotermas de Adsor¢ao (GREGG e SING, 1982).

11.6.3. Difratometria de Raios X (DRX)

O método de DRX ¢ util para a determinagdo de pardmetros de rede,
identificacdo de fases e quantificacido do grau de organizagdo ou cristalinidade
(BASTON, 2007).

A difratometria de Raios X ¢ baseada no fendmeno de interferéncia de ondas
espalhadas pelo cristal, determinando-se a relacdo entre a radiacdo utilizada de
comprimento de onda (A) e o material composto de a&tomos com distribui¢do propria
cujos planos cristalinos com distancia d funcionam como rede de difragdo, produzindo

maximos de interferéncia de ordem n para os angulos 0 que satisfacam a Lei de Bragg:

A=2d ,,,send (5)

sendo: A o comprimento de onda, d a distancia entre os planos cristalinos € 6 o

angulo de Bragg.

O célculo do diametro médio de cristalitos pode ser realizado utilizando-se a
Equagao de Scherrer. No entanto, para nanoparticulas a aproximacgao realizada pela
equagao de Scherrer ¢ insuficiente para dar a distribui¢do de tamanho real, devido a

auséncia de periodicidade translacional. A Difratometria de Raios X ¢ mais apropriada
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no caso de super-reticulos formados por nanoparticulas, que apresentam a periodicidade

estendida em trés dimensoes (OTUBO, 2005).

I1.6.4. Reducio a Temperatura Programada (RTP)

O método de caracterizagdao por Reducdo a Temperatura Programada (RTP) com
hidrogénio tem como fundamento a medida de consumo de hidrogénio (agente redutor)
associada com a redugdo de espécies de 6xidos presentes na amostra, quando submetida
a aquecimento em condi¢des de programacao de rampas de aquecimento (BASTON,
2007). Um esquema do mecanismo basico de redugdo de um o6xido metdlico esta

apresentado na Figura II.13.

hidrogénio

Figura I1.13. Mecanismo basico de redugdo de um 6xido metélico durante a

analise de RTP (CORDERO, 2001).

Esta técnica ¢ de facil execucdo, rapida e de baixo custo operacional. Como a
maioria das técnicas experimentais utilizadas na caracterizagao de catalisadores e seus
precursores, o RTP pode ser utilizado tanto como uma técnica para o estudo da
distribuicdo de espécies presentes em uma amostra e a interagdo do metal com a
superficie do suporte, como para o estudo do mecanismo de redugdo propriamente dito.

Durante a andlise, o consumo de hidrogénio ¢ medido e cada maximo obtido
esta associado a um processo de reducao diferente. A area abaixo da curva do grafico de

sinal recebido pelo detector em funcdo da temperatura serd proporcional ao total de
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hidrogénio consumido na redugdo das espécies em estudo. No entanto, a aplicagdo

quantitativa da técnica requer uma calibragdo com amostra padrdo (CORDERO, 2001).

I1.6.5. Dessorcao a Temperatura Programada (DTP/H;)

Entre as técnicas de caracterizacdo utilizando programagao de temperatura estd a
dessor¢do de hidrogénio. O método ¢ aplicado a um sistema no qual o processo de
adsorc¢ao ¢ irreversivel, e a programacgdo da temperatura leva a reagdes superficiais.

Basicamente, o experimento envolve a adsor¢do de uma ou mais espécies
moleculares sobre a superficie da amostra em temperaturas baixas ou brandas. Ao
aquecer-se a amostra de maneira controlada, de preferéncia com uma rampa linear de
temperatura, controla-se a evolucdo das espécies que dessorvem da superficie,
retornando a fase gasosa.

A evolugdo desta técnica levou a escolha do detector tipo espectrometro de
massas quadrupolo, sendo todo o processo acompanhado computacionalmente,
monitorando a quantidade de possiveis produtos. Os dados obtidos desta analise
consistem na variagao da intensidade de cada fragmento de massa gravado como uma
fungdo do tempo ou da temperatura. A area abaixo do pico ¢ proporcional a quantidade
originalmente adsorvida, e a cinética de dessor¢do fornece informacgdes sobre o estado
de agregacao das espécies. Além disso, as posi¢des dos picos sdo atribuidas as entalpias
de adsor¢do, isto ¢, as forcas de ligacdo das espécies ligadas a superficie

(http://www.chem.qmul.ac.uk/surfaces/scc/scat5_6.htm). Com isso, ¢ possivel a

obtencdo de informagdes sobre a interagdo entre o suporte ¢ a fase metalica de acordo

com os diferentes sitios presentes na amostra.

I1.6.6. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Microscopia Eletronica de Transmissdo ¢ uma técnica util na obtengdo de
imagens diretas das nanoparticulas, podendo ser utilizada para a determinagdo do
tamanho, forma e dispersao das particulas, revelando informagao sobre a composigao e
estrutura interna destas particulas. A andlise de MET permite observar os defeitos e
fases internas dos materiais, como discordancias, defeitos de empilhamento e pequenas
particulas de segunda fase (SCHEEREN, 2006).

Nesta técnica, uma amostra fina é irradiada com um feixe de elétrons de
densidade de corrente uniforme; a energia dos elétrons esta na faixa de 60 keV —

150 keV para um microscopio tradicional, ou 200 keV - 3 MeV no caso de
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microscopios de intermediaria ou alta voltagem. O feixe de elétrons ¢ gerado por um
canhdo de elétrons por meio da emissdo termo-idnica (aquecimento de um filamento) ou
emissao de campo (pontas de filamento de tungsténio). Um sistema com dois estagios
de lentes condensadoras permite a variagdo da abertura de iluminagdo e a area da
amostra que sera iluminada. A resolu¢do pode variar entre 0,2 a 0,1 nm, tornando-se
possivel, em alguns casos, fazer imagens de 4tomos pesados e determinar o tamanho e
forma das nanoparticulas (OTUBO, 2005).

Nesta técnica, os elétrons interagem fortemente com os atomos por meio de
espalhamentos elasticos e inelasticos. Os espalhamentos elésticos (Figura I1.14a) sdo os
mais importantes dentre as interagdes que criam o contraste na imagem MET, em que os
elétrons sdao espalhados elasticamente pelos atomos da amostra por forgas
coulombianas. O caminho livre médio dos elétrons vai depender do nimero atomico do
atomo espalhador. O espalhamento ineldstico ¢ um termo generalizado que se refere a
qualquer processo, no qual os elétrons tenham uma perda detectdvel de energia, como
excitacdo de plasmon, excitacdo de um ou mais fonons, ejecao de elétrons de camadas

internas ou externas (OTUBO, 2005).
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Figura I1.14. Esquema (a) do espalhamento elastico — interacdo dos elétrons
com um atomo da amostra e (b) da formacao da imagem por MET (adaptado de

OTUBO, 2005).

Na Figura I1.14b observa-se a formagdo da imagem por MET. A propagacao da

energia € o angulo de alcance terdo sido afetados pelos espalhamentos elasticos e
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ineléasticos da amostra. Para filtrar os elétrons espalhados em diferentes angulos, regula-
se a abertura da lente objetiva, ou inclina-se a amostra, melhorando o contraste para
facilitar a visualizagdo da imagem.

Como desvantagem, a técnica apresenta dificuldades tais como a preparagdo de
amostras, o aparecimento de problemas devido ao uso de alto vacuo e a possivel
influéncia do feixe de elétrons na amostra. Além disso, ¢ necessaria muita atencao na
atribuicao de imagens como representativas da amostra, por se tratar de imagens de

areas muito diminutas (OTUBO, 2005).

I1.6.7. Espectroscopia de Reflectincia Difusa na Regido UV-Visivel (ERD-UV ou
DRS)

Os catalisadores, em grande maioria, sao so6lidos policristalinos puros ou
incorporados em diferentes matrizes soélidas possuindo, geralmente, elevadas areas
superficiais. Situagdo esta que gera grandes perturbagdes nos espectros de absorg¢do,
originadas pelo espalhamento de luz. Tal fendmeno ¢ mais pronunciado nas regidoes do
infravermelho, visivel e ultra-violeta. E exatamente este fendmeno que abre
perspectivas de utilizagdo da Espectroscopia de Refletancia Difusa (ERD-UV ou DRS)
para estudo e caracterizagdo de solidos, e, por conseguinte, na aplicacdo aos
catalisadores (ALVES, 2001).

Por meio da espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis, pode ser realizada uma
investigacdo das propriedades eletronicas do material. A técnica envolve a absor¢do da
radiagdo ultravioleta/visivel, que compreende a faixa de 180 a 780 nm, pela espécie,
causando a promocao de elétrons do estado eletronico fundamental para o estado
excitado (OTUBO, 2005). A luz espalhada pela amostra e a da referéncia ¢ coletada por
uma esfera de integracdo, e detectada por um detector de PbS (NIR) ou por uma
fotomultiplicadora (visivel e UV), situada no topo da esfera (ALVES, 2001). Este
situagdo ¢ esquematicamente ilustrada na Fig. II.15. O espectro ¢ obtido pela irradiagdo
da luz através da amostra e o espectro de absor¢ao ¢ dado pela razao da intensidade da
radiacdo que passa pela amostra e pela referéncia, nesta faixa de comprimentos de onda
(OTUBO, 2005).

As medidas dos espectros de absorcdo, na regido do visivel e ultra-violeta de
solucdes, aquosas ou nao, de compostos moleculares, complexos ou compostos

contendo metais de transi¢ao d, ndo oferecem a menor dificuldade (ALVES, 2001).
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O espectro de absorcdo ¢ usualmente obtido por meio do monitoramento da
intensidade da radiacdo incidente (Ip) e transmitida (I). Assim como o espectro de
absor¢do atomica, os resultados seguem a lei de Beer (equagdo 4), em que log (Io/) €

proporcional a absorbancia (ALVES, 2001).
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Figura I1.15. Visao esquematica de um espectrofotometro com a esfera de

integragdao (ALVES, 2001).

No caso das nanoparticulas ocorre um tipo de interagdo com a radiagdo
eletromagnética, que causa a oscilacao coletiva dos elétrons de condug¢ao, induzindo a
formagdo de momentos dipolo pelo carregamento da superficie. Desta interacao resulta
um comprimento de onda ressonante Unico, gerando a banda plasmon da superficie.
Para que isto ocorra, ¢ necessario que existam elétrons de condugdo livres (OTUBO,
2005).

A obtengao dos espectros de amostras solidas, em casos bastante favoraveis,
pode ser feita por meio de técnicas de amostragem de pastilha de KBr ou emulsdes em
Nujol, como usados na espectroscopia FTIR. Todavia, de acordo com ALVES (2001),
os espectros de emulsdes de Nujol sao de baixa qualidade, baixa reprodutibilidade, e os

parametros da lei de Beer perdem o seu significado inicial.

I1.6.8. Espectroscopia de Absorc¢ao de Raios X (XAS)

A espectroscopia de absorcao de raios X nao requer ordem a longa distancia nas
amostras, sendo ideal para a caracterizacdo de materiais nanométricos. As analises de
suas diferentes regides, XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) e EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure), podem fornecer informagdes tais como o
estado de oxidagdo dos atomos e a distancia interatdmica (tanto do nucleo quanto da

casca das nanoparticulas) (OTUBO, 2005).
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A utilizagdo de luz sincrotron possibilitou um grande salto no uso dessas
técnicas, uma vez que a fonte de luz sincrotron gera elétrons de alta energia
(E > 1 GeV), essencial para se obter espectros com uma boa relagao sinal/ruido. A fonte
de luz ¢ o conjunto de equipamentos que, operados de maneira simultanea, gera a luz
sincrotron. Até meados dos anos 80 a utilizagdo de espectroscopia de absor¢do de raios
X era limitada pela baixa energia das fontes convencionais de radiagdo continua e fluxo
de fotons sobre a amostra, em geral seis vezes menor (RIBEIRO et al., 2003).

A espectroscopia de absor¢do de raios X se baseia na interagdo de um feixe de
fotons de raios X com os elétrons de niveis mais internos do 4tomo absorvedor
(camadas K ou L). Quando a energia dos fotons incidentes ¢ suficiente para excitar um
elétron de um nivel mais interno para um estado vacante excitado ou para o continuo
(depois da borda de absor¢ao), ocorre um aumento abrupto na intensidade de absorc¢ao,
denominado limiar de energia ou borda de absor¢do. A energia da borda de absorg¢do ¢
dependente da energia de ligacdo do elétron arrancado, sendo entdo caracteristico de
cada elemento. Um espectro tipico de XAS ¢ mostrado na Figura I1.16, na qual podem
ser observadas as regides de pré-borda e borda de absorcao, seguidas pelas transigdes
para o estado continuo, que se dividem na regido de XANES (até 50 eV acima da borda
de absor¢cdo) e EXAFS (na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absor¢ao)
(OTUBO, 2005).
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Figura I1.16. Espectro tipico de XAS, com a divisdo das regidoes XANES e
EXAFS (adaptado de NEWVILLE, 2004).

A regido do XANES fornece informagdes sobre o arranjo espacial dos atomos
da vizinhan¢a do atomo absorvedor, seu estado de oxidagdo, a densidade de estados

desocupados do atomo absorvedor (OTUBO, 2005). A andlise de XANES pode ser
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realizada comparando-se seus espectros com padrdes conhecidos, o que pode fornecer
informagdes em relacdo aos estados de oxidacdo ou fases formadas. Na regido de
EXAFS, podem ser obtidas informagdes sobre o arranjo atdmico de varios tipos de
materiais como o numero de coordenagdao e as distancias interatdmicas do atomo
estudado, permitindo uma estimativa da desordem local do sistema (RIBEIRO et al.,

2003). As medidas podem ser feitas tanto sob pressdo atmosférica quanto sob vacuo.

I1.6.9. Outras Técnicas de Caracterizacao

A quantidade média de ligantes e a porcentagem de recobrimento das particulas
podem ser obtidas pela andlise térmica (ATG) (OTUBO, 2005). Esta técnica mede a
perda ou o ganho de massa do material como fung¢do da temperatura. Conforme o
material ¢ aquecido, pode perder massa, devido simplesmente a secagem ou a reagdes
quimicas que liberam gases. A andlise DSC permite a determinacdo de propriedades
como: estabilidade térmica, dgua livre e ligada, retencdo de solvente, pureza, ponto de
ebulicdo, calores de transicdo, calores especificos, reagdes metal-gas, entre outros
(BASTON, 2007).

Em alguns casos, agentes estabilizantes (protetores) existentes ao redor das
particulas de metais de transi¢do podem ser caracterizados por espectroscopia Raman,
por adsorcao de piridina (SCHEEREN, 2006). A espectroscopia Raman ¢ uma técnica
fotonica, de alta resolugcdo, que fornece informagdes quimicas e estruturais de
compostos organicos ou inorganicos. A andlise se baseia na dispersdo da luz por um
material ao incidir sobre este um feixe de luz monocromatico. Uma pequena porcao €
dispersada inelasticamente, causando mudancas na freqiiéncia caracteristica do material
analisado. Trata-se de uma técnica de analise que se realiza diretamente sobre a
amostra, ndo sendo necessario uma preparagao especial, além de nao ser destrutiva.

Na caracterizagdo de nanoparticulas, a microscopia de varredura por sonda
fornece a topografia das nanoparticulas depositadas sobre um substrato. Em suas
imagens, ¢ possivel determinar a altura e o diametro das nanoparticulas (nticleo+casca)
(OTUBO, 2005). A técnica envolve o arraste de uma sonda de ponta extremamente fina
ao longo da amostra, muito proximo a sua superficie. Para amostras condutoras, a
corrente de tunelamento entre a amostra e a ponta da sonda pode ser monitorada e
mantida constante. A sonda, ao se aproximar de uma por¢ao elevada da amostra, se
move para cima, e volta. Deste modo, fazendo a varredura sobre a area da amostra, um

mapa da superficie pode ser produzido. Com uma preparagdo apropriada da amostra e
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utilizando-se equipamentos de alto desempenho em um ambiente livre de vibragdes, ¢
possivel até se obter imagens com resolugdo atdmica (OTUBO, 2005).

Existem dois moddulos basicos de microscopia de varredura por sonda:
microscopia de tunelamento (STM) e microscopia de for¢a atomica (AFM) (TOMA,
2004). Quando a amostra ndo ¢ condutora, o modo de forca atdmica deve ser usado, no
qual a ponta da sonda esta essencialmente tocando a superficie. Esta pode ser mapeada
por uma interagdo fraca entre a ponta e a amostra. No modo AFM, a resolucao ¢ bem
menor do que no modo tunelamento (STM) (OTUBO, 2005).

E possivel determinar a camada de ligante estabilizante, subtraindo o didmetro
médio determinado por microscopia de varredura de tunelamento do diametro médio
determinado por microscopia eletronica de transmissdo. A combinagdo destas técnicas
demonstra ser um caminho para a determinagdo do didmetro médio de particulas
(SCHEEREN, 2006).

De acordo com AIKEN III e FINKEN (1999), existe, também, a possibilidade
da utilizagdo de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) para dois
casos: o estudo de atomos do nucleo metalico e o estudo dos ligantes em torno da
nanoparticula. A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear ¢ uma técnica
importante para a investigagdo a nivel molecular, permitindo obter informacdes
estruturais e dinamicas para qualquer estado da matéria. A técnica determina estruturas
tridimensionais de moléculas, se baseando na medida da absor¢cdo de radiagdo
eletromagnética na regido de radiofreqiiéncia na faixa de 4 a 900 MHz. O estudo dos
ligantes em torno das nanoparticulas tem apresentado resultados mais relevantes, porém
o estudo dos nucleos metalicos ¢ um pouco mais dificil, devido a interacdo do nucleo
com elétrons de condugdo, o que pode causar uma variagao na freqiiéncia.

Foram apresentadas, brevemente, algumas das principais técnicas aplicadas as
caracterizacdes de nanoparticulas livres e de catalisadores em geral. Utilizando estas
técnicas, acredita-se obter informagdes importantes sobre tamanho, forma, estado de
oxidagdo e dispersdo no suporte das nanoparticulas preparadas, além das informagdes
inerentes ao catalisador preparado, como composicao quimica, caracteristicas texturais,
organizagdo, cristalinidade, presenga de sitios metalicos, reducibilidade, propriedades

eletronicas e estrutura superficial.



CAPITULO III

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foram selecionados trabalhos da literatura considerados relevantes
para o desenvolvimento desta tese. Na secao III.1 estdo apresentados alguns estudos
sobre os parametros que influenciam na Sintese de Fischer-Tropsch que devem ser
levados em consideracdo. Cabe lembrar que a influéncia de pardmetros como
temperatura, pressao, razao H,/CO, adi¢do de promotores e velocidade espacial ndo
foram discutidos porque ndo serdo avaliados neste trabalho. A secao II1.2 mostra alguns
estudos sobre a influéncia da porosidade do suporte no desempenho dos catalisadores de
cobalto para a reagdo. As se¢des II1.3 e III.4 trazem trabalhos relevantes em relacdo a
influéncia do tamanho de particulas metdlicas e métodos de preparacdo de
nanoparticulas descritos pela literatura, respectivamente. Finalmente, a se¢ao III.5
apresenta algumas metodologias de incorporagdo de metal durante a sintese da peneira

molecular mesoporosa com formacao in situ de nanoparticulas metalicas.

IIL.1. INFLUENCIA DO TEOR DE COBALTO E REDUCIBILIDADE NA
SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

Como apresentado anteriormente, o processo GTL compreende trés etapas:
geragdao de gas de sintese, Sintese de Fischer-Tropsch e Beneficiamento. Na Sintese de
Fischer-Tropsch ocorre a hidrogenagio do monéxido de carbono a hidrocarbonetos. E
essencial que o rendimento a metano, nesta etapa, seja minimizado. Em principio,

catalisadores que favorecem a formacdo de ligagdes carbono-carbono tém sido
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preferidos para a minimizagdo da producdo de metano, mas os produtos obtidos sdao
tipicamente ceras que requerem processamentos posteriores (JOHNS et al., 2001).

A decomposi¢do do precursor de cobalto, particularmente quando o catalisador ¢
preparado por impregnacao com nitrato, leva a formagao do espinélio Co304. A redugdo
desta fase ao cobalto metalico ocorre em duas etapas, passando pela formacao do CoO
como uma fase intermediaria. A temperatura necessaria para a completa redu¢ao do CoO
depende fortemente do tamanho da particula e da existéncia de ligagdes quimicas com a
superficie (que indicam o grau de interagdo metal-suporte). Em sistemas com fortes
interacdes metal-suporte, a formagdo de silicatos pela reagdo entre o cobalto e o silicio
do suporte deve ser levada em consideragdo. Estas espécies de silicato podem ser
reduzidas apenas em temperaturas bem acima das aplicadas tipicamente na reducdo de
catalisadores para a SFT (350-450 °C) e, assim, sua forma¢ao diminui o nimero de sitios
disponiveis de Co’ para a reacio (MARTINEZ ¢ PRIETO, 2009).

BECHARA et al. (2001) estudaram a influéncia da temperatura de redugdo de
catalisadores de cobalto em y-Al,O3 sobre os valores de probabilidade de crescimento da
cadeia (a). Para isso, foram testados catalisadores com diferentes teores metalicos e
calcinados em temperaturas diferentes. Foi observado que a produgdo de
hidrocarbonetos de alta massa molar aumentou com o aumento da temperatura de
redugdo e, da mesma forma, diminuiu com a reducao desta temperatura. O aumento da
produ¢do de hidrocarbonetos foi atribuido a presenga de reagdes secundarias de
reinser¢do de olefinas. Em concordancia com este fato, o fator de probabilidade de
crescimento de cadeia (o) aumentou progressivamente com o grau de reducdo do
catalisador.

O preparo dos catalisadores ¢ uma das etapas mais importantes do processo
catalitico. Esta etapa requer alguns passos como impregnagdo, calcinagdo e reducao.
Apos a reducdo, o catalisador torna-se ativo para as reagdes. Na etapa de calcinagdo sdo
formadas as espécies Oxidas precursoras dos futuros sitios para as reagdes. Estas
espécies precursoras influenciam diretamente a reducibilidade dos catalisadores e afetam
suas propriedades cataliticas, tais como atividade, seletividade e estabilidade (MENDES,
2000). De fato, SOLED et al. (2003) observaram que a dispersao do cobalto e a
estabilidade do suporte influenciaram na atividade e estabilidade do catalisador na
sintese de Fischer-Tropsch. Por outro lado, o tipo de suporte, de precursor e as técnicas

de preparacdo de catalisadores influenciaram na seletividade.
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Um modelo para distribuicdo dos produtos da sintese de Fischer-Tropsch
proposto por NIJS e JACOBS (1980), foi baseado na hipotese da influéncia da
distribuicdo e do tamanho da particula do metal sobre o comprimento da cadeia de
hidrocarbonetos. O modelo foi aplicado, experimentalmente, para catalisadores de
ruténio sobre alumina. Foi concluido que distribuicdes de tamanhos de particulas
metalicas amplas sobre o catalisador tendem a produzir hidrocarbonetos com baixo
nimero de carbono.

IGLESIA (1997) e IGLESIA et al. (1993) estudaram a influéncia das
propriedades cataliticas, tais como densidade de sitios ativos e tamanhos de particulas
metalicas, no crescimento da cadeia e na readsorcao de olefinas. Catalisadores de
cobalto com alta densidade de sitios cataliticos e sob a forma de grandes tamanhos de
particulas metalicas inibem o crescimento da cadeia. Isto ocorreria devido as limitagdes
difusionais, provocadas pela formacao de liquido sobre os poros cataliticos, ocasionando
esgotamento dos mondmeros (CO) sobre a superficie do catalisador.

Segundo KHODAKOV et al. (2003), ¢ usualmente sugerido que o tamanho do
metal suportado e das particulas de 6xido e deste modo seu comportamento catalitico
sejam principalmente afetados pelo total de metal contido no catalisador suportado. E
assumido que um aumento do teor de metal pode, quase que automaticamente, resultar
baixa dispersdo do metal.

Nesta mesma linha, MARTINEZ et al. (2003) verificaram a influéncia do teor de
cobalto (10-40 % m/m), dos sais precursores e de promotores (Re, Mn) em silica SBA-
15 para a Sintese de Fischer-Tropsch. Foi observado que com o aumento do teor de
cobalto a dispersio de Co’, calculado pelo tamanho médio das particulas de Co3O4,
diminui significativamente. Além disso, a reducibilidade, de acordo com analises de
TPR, aumentou. No entanto, a atividade intrinseca do Co’ permaneceu constante ao
serem testados os catalisadores na reagao. Um grafico relacionando a atividade na reacao
com a porcentagem de dispersao (Figura III.1) indica que ha uma tendéncia de aumento
no desempenho do catalisador com um aumento da dispersdao do cobalto metalico. Este
comportamento comprova que altos teores de metal, além de economicamente invidvel,
causam a formag¢do de aglomerados metéalicos resultando menor dispersao e,

conseqiientemente, menor atividade para a SFT.
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Figura III.1. Atividade na Sintese de Fischer-Tropsch em fun¢ao da dispersao

de Co” nos catalisadores preparados por MARTINEZ et al. (2003).

Este comportamento foi confirmado por LI et al. (2006), que testaram
catalisadores de cobalto suportados em MCM-48, nos teores de 5, 10 e 15% (m/m), na
Sintese de Fischer-Tropsch. A quantidade de cobalto incorporado influenciou na
reducibilidade e desempenho catalitico, de forma que a amostra com teor 5% apresentou
baixos valores de atividade na reagdo ¢ alta seletividade a metano, devido a baixa
reducibilidade das particulas. Um aumento no teor favoreceu o desempenho na reagao,
mas para o teor maior que 10% o desempenho foi afetado. Assim, concluiu-se que a
extensdo de redu¢dao ¢ um dos fatores chave na conversao de CO ¢ no crescimento da

cadeia de produtos.
I11.2. INFLUENCIA DA ESTRUTURA MESOPOROSA DO SUPORTE

BECHARA et al. (2001) estudaram a influéncia da porosidade do suporte sobre a
atividade e a seletividade a produtos na sintese de Fischer-Tropsch. Foram utilizados
suportes de y-Al,O3 comercial em p6 e em pellets, fornecidos por diferentes fabricantes.
As amostras possuiam diferentes diametros de poros (dp < 0,01 um e dp > 0,05um). Foi
observado que amostras com poros de tamanho reduzido resultaram baixas dispersoes de
cobalto, principalmente, nas regides periféricas das particulas de catalisador. Concluiu-
se que as atividades dos catalisadores, principalmente em pellets sdo extremamente

influenciadas pela porosidade do suporte.



Revisdo Bibliogrdfica 42

Para mostrar que a estrutura mesoporosa do catalisador pode produzir um
impacto significativo na dispersdo do cobalto, na reducibilidade ¢ no desempenho
catalitico do que um simples aumento do teor total de cobalto contido no catalisador,
KHODAKOV et al. (2003) utilizaram catalisadores de cobalto suportados em silica
mesoporosa SBA-15, com distribuicao de tamanho de poros estreita, e silica Cab-osil
(comercial), com uma distribuicao mais larga de poros. Os teores massicos testados para
cada suporte foram de 5, 10, 20, 25, 35 e 50% de cobalto. Por meio das larguras dos
picos de difragdo de raios X, foram calculados os valores de tamanho médio de
cristalitos pela equagdo de Scherrer. Os resultados mostraram que na SBA-15 o tamanho
médio dos cristalitos de Co3O4 variou entre 10 e 12 nm, chegando até mais de 35 nm
para o teor de 50% (m/m). Para a silica comercial Cab-osil, os tamanhos variaram entre
25 e 42 nm. Para avaliar uma possivel contribui¢do da estrutura mesoporosa do suporte
para a dispersdo do oOxido de cobalto, os tamanhos de cristalitos de Co3;O4 foram
comparados sob as mesmas densidades superficiais de cobalto (nimero de atomos de
cobalto dividido pela area superficial especifica BET), como pode ser observado na

Figura II1.2.
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Figura II1.2. Diametros médios de cristalitos de Co3O4 suportados em SBA-15 (S;) e
Cab-osil (S;), como fun¢do das densidades superficiais de cobalto (KHODAKOV et al.,
2003).

Verificaram-se que os tamanhos das particulas de 6xido suportadas dependem do
tamanho de poros da silica. A densidade superficial do cobalto ndo parece apresentar um

efeito significativo na dispersdo metélica em teores massicos moderados (<30%). Estes
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resultados mostram que uma distribuicao larga no tamanho de poros pode facilitar a
sinterizagdo e, como conseqiiéncia, uma diminui¢ao na dispersao de metal.

Foi calculado, também, o parametro rendimento cobalto-tempo, definido como a
atividade na SFT normalizada pelo nimero de atomos de cobalto no reator. O menor
rendimento cobalto-tempo da silica mesoporosa comercial Cab-osil, com ampla
distribuicao de tamanho de poros, foi atribuida a grandes particulas de cobalto obtidas a
altas densidades do metal. Em densidades superficiais moderadas de cobalto (5-
15 Co/nm?), o rendimento cobalto-tempo foi maior em catalisadores de Co suportados
na silica mesoporosa SBA-15, previsto para altas dispersoes do metal.

Para cada suporte, as seletividades aos hidrocarbonetos foram independentes da
densidade superficial do cobalto em uma grande faixa de teores deste metal. As amostras
de SBA-15 apresentaram uma menor seletividade a metano e maior seletividade a
hidrocarbonetos Cs.. Além disso, os valores do fator probabilidade de crescimento da
cadeia (o), apresentados por estes catalisadores, foram maiores. A partir dos dados
apresentados, KODHAKOV et al. (2003) puderam concluir que o comportamento
catalitico do cobalto suportado em silica na sintese de Fischer-Tropsch ¢ dependente da
natureza das espécies de cobalto, do tamanho das particulas e da estrutura mesoporosa
do suporte.

PEREZ-ZURITA et al. (2005) avaliaram o desempenho catalitico na Sintese de
Fischer-Tropsch de solidos mesoporosos do tipo HMS e AIHMS, variando-se a razao
Si/Al, com um teor fixo de cobalto (10% m/m). Os materiais foram preparados pelo
método sol-gel e testados em leito fixo. Estes apresentaram area superficial alta e
distribui¢do homogénea de poros, com uma atividade catalitica maior que a de uma
silica comercial (Gomasil-200). Em relagdo a variagdo na razdo Si/Al, a acidez
introduzida pelo aluminio incorporado a estrutura da peneira nao teve nenhum efeito
significativo na distribuicdo de produtos. Porém, a conversao aumentou ligeiramente
com a diminuicdo da razdo Si/Al, refor¢ando a influéncia positiva da acidez sobre a
atividade do catalisador.

SZEGEDI et al. (2008) verificaram o efeito da impregnacao do cobalto pos-
sintese em materiais mesoporosos tipo MCM-41 e SBA-15, com propriedades texturais
diferentes, para a hidrogenacdo do tolueno. Os suportes convencionais foram preparados
por procedimento hidrotérmico e MCM-41 com morfologia esférica pelo método sol-
gel. O cobalto foi incorporado nas estruturas por impregnacdo umida, no teor de 5,5%

(m/m). Foi observado que a quimica da superficie (quantidade de grupos SiOH isolados)
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e a topologia das estruturas determina as espécies de 6xido de cobalto formadas apos a
calcinacdo das amostras. Foram formados dois tipos de espécies de cobalto no suporte.
Na amostra de MCM-41 com maior tamanho de poros foram formadas particulas de
Co304 facilmente redutiveis, garantindo a presenga de sitios ativos em quantidade
suficiente, com boa dispersao. Em amostras de MCM-41 com morfologia esférica e de
SBA-15 foram formadas espécies de 6xido e de Co®” altamente dispersas, mas com forte
interacdo com o suporte e baixa reducibilidade. Foi concluido que a formagdo destas
espécies ¢ favorecida pela presenca de alta quantidade de grupos silandis nestes suportes
e sua interacdo com o complexo aquoso de cobalto durante o procedimento de
impregnacao.

Como ¢ conhecido que o precursor escolhido para a preparagao de catalisadores
de cobalto influencia na dispersdo das particulas, PANPRANOT et al. (2003)
prepararam amostras de Co/MCM-41 por impregnagao imida a partir de nitrato, cloreto,
acetato e acetilacetonato de cobalto, com teores de 8% (m/m). Utilizando precursores
organicos, como acetato e acetilacetonato de cobalto, as particulas formadas
apresentaram tamanhos menores, distribuidas uniformemente nos poros da MCM-41. No
entanto, estas amostras apresentaram a formacgdo de silicatos de cobalto durante a
redu¢do em H, devido ao vapor gerado, o que resultou em menores valores de atividade
na SFT. As amostras preparadas a partir do cloreto de cobalto apresentaram os maiores
tamanhos de particulas, resultando baixa dispersdo metalica, além da presenga de CI
residual, bloqueando os sitios ativos. O resultado parecia indicar que existe um valor
otimo de tamanho de particulas de cobalto e de dispersio para maximizar a
acessibilidade aos sitios durante a reducdo. Foi concluido que o nitrato de cobalto ¢ o
melhor precursor para a preparagdo de catalisadores de cobalto por impregnagdo imida,
pois estes apresentaram uma maior quantidade de cobalto reduzido. Devido a este fator,
estes catalisadores apresentaram maiores valores de atividade na hidrogenagao do CO.

KHODAKOYV et al. (2002) estudaram os efeitos do tamanho de poros na
estruturacdo de espécies de Co e no comportamento catalitico deste Co suportado em
silicas mesoporosas MCM-41 e SBA-15, em comparagao com silicas comerciais Aerosil
e Cab-o-sil. Todas as amostras foram preparadas com teores massicos de 5% de cobalto.
Os resultados obtidos mostraram uma influéncia forte da porosidade na estrutura, na
reducibilidade e no comportamento catalitico das espécies de Co suportadas. Além
disso, observou-se que poros menores levaram a aglomerados de Co suportados de

tamanho menor, porém, com uma reducibilidade menor em hidrogénio. Os testes
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cataliticos mostraram que as espécies de Co em silicas comerciais, com poros estreitos,
sao menos ativas na SFT e apresentam uma seletividade a metano maior do que
particulas grandes de Co em suportes de poros maiores (MCM-41 e SBA-15). Este
comportamento para materiais de poros estreitos se deve a reducibilidade menor das

pequenas particulas de cobalto.

I11.3. INFLUENCIA DO TAMANHO DAS PARTiICULAS DE COBALTO

Em um estudo recente, BEZEMER et al. (2006) estudaram a influéncia do
tamanho de particulas metalicas de Co na faixa 2,6-27 nm, no desempenho frente a
Sintese de Fischer-Tropsch, utilizando como suporte nanofibras de carbono (material
inerte). A preparacdo dos catalisadores envolveu diferentes métodos: impregnacdo a
seco, adsor¢ao i0nica e precipitacdo-deposicdo homogénea. Os materiais foram
caracterizados por diferentes técnicas e sua avaliacao catalitica foi conduzida em pressao
atmosférica e a 35 bar. Foram construidos graficos avaliando a influéncia do tamanho de
particulas na atividade do catalisador na Sintese de Fischer-Tropsch, como pode ser
observado na Figura II1.3 (1 bar). Pode-se observar que a atividade apresenta um valor
maximo para um didmetro de particulas de 6 nm. Para valores maiores que este a
atividade do catalisador decai com o aumento do didmetro de particula. Para particulas
menores que 6 nm, observa-se um efeito inverso, pois, segundo BEZEMER et al.
(2006), nesta faixa estas particulas de Co metélico sofrem oxidacdo nas condigdes de

reacao.
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Figura II1.3. A influéncia do tamanho da particula de cobalto na atividade normalizada

para o teor de cobalto (220 °C, H,/CO=2, 1 bar) (BEZEMER et al., 2006).
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BEZEMER et al. (2006) verificaram, ainda, que na hidrogenagdo do CO os
valores da freqiiéncia de reagao (TOF) foram independentes dos tamanhos de particulas
para catalisadores com tamanhos maiores que 6 nm (1 bar) ou 8 nm (35 bar) (Figura
[I1.4). Isto indica que um tamanho minimo de particulas de Co ¢ requerido para a
utilizacdo na Sintese de Fischer-Tropsch. Portanto, ¢ interessante usar métodos de

sintese com ligantes que permitam o controle do tamanho de particulas.
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Figura I11.4. Influéncia do tamanho de particula de Co no valor de TOF durante

a SFT (BEZEMER et al., 2006).

Segundo SAIB et al. (2006), a oxida¢do do cobalto durante a SFT ¢ o maior
processo de desativacdo destes catalisadores. Para um estudo detalhado, SAIB et al.
(2006) retiraram o catalisador Co/Pt/Al,O3 de um reator de leito de lama, apds a SFT em
condi¢des comerciais. Este catalisador foi caracterizado por espectroscopia de absor¢ao
de raios X (XANES) e apresentou didmetro médio de particulas de 6 nm. Os espectros
obtidos para as amostras retiradas em diferentes momentos estdo apresentados na Figura
IT1.5. Pode ser observado que o catalisador nao sofreu oxidacao nas condi¢des de reagao,
até o 140° dia.

Para avaliar a evolugdo da borda K do cobalto durante a Sintese de Fischer-
Tropsch, SAIB et al. (2006) simularam o efeito do tamanho de particulas no espectro de
XANES usando o pacote computacional FEFF. Foi observado que particulas de Co® e
CoO maiores que 2 nm ndo sofrem mudangas significativas nos espectros. Uma
quantificagdo usando uma combinac¢do linear dos compostos de referéncia foi realizada,
mostrando que para os cristalitos de 6 nm a etapa de retirada do oxigénio do CoO
resultando em Co” ¢ facilitada o suficiente para prevenir a oxidagdo, além de algumas

particulas nao reduzidas de Co serem reduzidas. Assim, a oxidacao ¢ fortemente
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dependente do tamanho das particulas de cobalto no catalisador e esta, por sua vez, pode
ter um papel importante no mecanismo de desativacdo de cristalitos de cobalto,

principalmente acima de 6 nm, nas condi¢des estudadas.
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Figura IIL.5. Analise de XANES de catalisadores retirados de um reator de leito

de lama em diferentes momentos, comparada com os espectros de compostos de

referéncia (SAIB et al., 2006).

WANG et al. (2005a) comprovaram o efeito do tamanho de particulas na Sintese
de Fischer-Tropsch, preparando catalisadores de cobalto sobre zeodlitas faujasitas. As
amostras foram preparadas por troca idnica seguida de reducdo com NaBH,. As analises
de microscopia eletronica de transmissao forneceram o didmetro médio de particulas de
cobalto. Quanto menores os tamanhos das particulas, maiores foram as conversdes de
CO atingidas na reacao.

ZOLA (2006) estudou o desempenho de catalisadores contendo 10% (m/m) de
Co em diferentes zeolitas frente a Sintese de Fischer-Tropsch. Os didmetros médios de
cristalitos de cobalto para cada amostra foram calculados utilizando-se a equagdo de
Scherrer. A relagdo entre os valores de atividade ¢ o didmetro médio dos cristalitos
calculados para as amostras ¢ mostrada na Figura II1.6. Pode-se observar, de maneira

geral, que houve uma tendéncia de diminuicao da atividade com o aumento do didmetro
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médio de cristalitos de cobalto. Por isso, torna-se importante desenvolver métodos de
preparagdao de catalisadores nanoestruturados, com alto controle do tamanho de

particulas, para um melhor desempenho frente a Sintese de Fischer-Tropsch.
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Figura II1.6. Relagdo entre a atividade na SFT e o didmetro médio de cristalitos

de cobalto para os catalisadores de Co/zedlitas preparados por ZOLA (2006).

IIL.4. PREPARACAO DE NANOPARTICULAS METALICAS

Recentemente, com os grandes avangos da nanotecnologia, catalisadores em
escala nanométrica promissores t€ém sido desenvolvidos para a utilizagdo em diversos
setores industriais. O método de sintese destas particulas pode influenciar de maneira
significativa no desempenho dos materiais. As nanoparticulas apresentam baixos pontos
de fusdo, propriedades Oticas especiais, altas atividades cataliticas e propriedades
mecanicas incomuns aos materiais na forma de bulk. Por exemplo, nanoparticulas de
cobalto possuem excepcionalmente altas densidades magnéticas, menor tendéncia a
sinterizagdo, excelentes resisténcias a impactos etc. (JANG et al., 2003).

Na verdade, nanoparticulas de metais, 6xidos e sulfitos tém sido desenvolvidas e
utilizadas como catalisadores para conversdo de hidrocarbonetos, oxidacdo parcial e
reagoes de combustiao desde os anos 1920. No entanto, os estudos na area de catalise no
século 21 esperam alcancar 100% de seletividade para o produto desejado em todos os
processos cataliticos. Isto tornard possivel a “producdo limpa”, sem a geracdo de
efluentes ou subprodutos poluentes (SOMORJAI e BORODKO, 2001).

STOWELL e KORGEL (2005) produziram nanoparticulas de iridio, que ¢

utilizado na hidrogenacdo de alcenos, aldeidos e cetonas. Os cristais foram sintetizados
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pela reducdo de (metilciclopentadienil)(1,5-ciclooctadieno)lr ou (MeCp)Ir(COD). Para
controlar o tamanho das particulas, estas foram encapsuladas por quatro ligantes
organicos: acido oleico/olelamina, trioctilfosfina (TOP), brometo de tetraoctilamodnio
(TOAB) e brometo de tetraoctilfosfonio (TOPB). A quimica de ligantes influencia
fortemente o tamanho do nanocristal, a distribui¢ao de tamanho ¢ a atividade catalitica
dos nanocristais. O ligante acido oléico/olelamina forneceu cristais de boa qualidade em
termos de cristalinidade, distribui¢do de tamanho e dispersdo, mas que ndo catalisam a
reacdo de hidrogenacao de 1-deceno a decano. Portanto, além da qualidade dos cristais, €
necessario verificar se o ligante utilizado produz um catalisador ativo para a reacdo em
estudo. Apesar da menor qualidade dos cristais, os ligantes TOAB e TOPB apresentaram
maior atividade catalitica.

Da mesma forma, OLIVEIRA et al. (2005) avaliaram a influéncia dos parametros
de sintese durante a formagao de nanoparticulas de Ag estabilizadas com dodecanodiol.
Foi observado que a estabilidade das nanoparticulas formadas ¢ diretamente
proporcional & homogeneidade em tamanho e estrutura da amostra. Particulas ndo
homogéneas em tamanho sdo, geralmente, ndo homogéneas na estrutura. A metodologia
de preparo deve conter uma fase de nucleacdo seguida pelo crescimento lento das
particulas, adicionando rapidamente o agente redutor na sintese. Além disso, um
aumento na quantidade de dodecanodiol produz amostras com tamanhos médios de
particulas menores e distribuicdo de tamanho mais estreita, reforcando a idéia de que os
parametros de sintese devem ser cuidadosamente controlados, para que seja possivel a
reprodutibilidade do método.

A importancia do método de sintese e dos polimeros utilizados para estabilizagao
foi confirmada por DASSENOY et al. (2000), que testou a sintese de nanoparticulas de
cobalto (Co-NPs) com o¢xido polifenilico (PPO) e poli-vinilpirrolidona (PVP). A
natureza do polimero influenciou no tamanho e no formato das particulas, pois as
amostras preparadas com PPO apresentaram uma estrutura hexagonal (hcp) com
comprimento de ligagdo metal-metal tipico de material bulk, enquanto amostras
preparadas a partir de PVP apresentaram uma estrutura original denominada
politetraédrica e distribuicdo de tamanho de particulas menor conforme determinado por
MET. Pode ser observado na Figura III.7 a diferenga na distribuicdo do tamanho de

particulas com a utilizacdo dos diferentes polimeros.
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Figura II1.7. Histograma da distribuicdo do tamanho de particulas das amostras (a)

Co/PPO e (b) Co/PVP preparadas por DASSENOY et al. (2000).

SUN e MURRAY (1999) sintetizaram Co-NPs com controle preciso de tamanho
de particulas (2-11 nm) e pequena distribui¢do de tamanho, usando um ligante orgénico
forte (solugdo de dioctiléter em 4cido oleico e trioctilfosfina) para prevenir a oxidagao e
a agregacao das particulas. A sintese foi conduzida a temperaturas altas (300 °C), o que
proporcionou a transformacdo da fase e-Co para a estrutura hexagonal (hcp), mais
estavel. A interagdo de dipolo magnético reduzida entre as particulas durante a sintese
proporcionou um maior controle da formagdao da estrutura de filmes ordenados. A
imagem de microscopia eletronica de transmissdao da amostra, com estrutura hcp
direcionada por for¢as de van der Waals e interacdes magnéticas entre as particulas, estd

mostrada na Figura II1.8.
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Figura II1.8. Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissao do arranjo em 3D de
nanocristais de cobalto com 9 nm de diametro organizados em um filme de carbono a

70 °C (SUN e MURRAY, 1999).

SU et al. (2005) prepararam nanoparticulas de cobalto utilizando CoCl,, acido
oleico, trifenil-fosfina (TPP), difenil-éter ¢ LiBEt;H por um método semelhante ao
proposto por SUN e MURRAY (1999). Foram obtidas particulas monodispersas com
possibilidade de controle de tamanho pelo ajuste da razao TPP/acido oleico. Observa-se
que as propriedades magnéticas dependem do tamanho das particulas obtidas. A
constante de anisotropia (K) aumentou com a diminui¢do do tamanho de particulas. Foi
observado, também, que o campo magnético das particulas de 6,5 nm, 8 nm e 9,5 nm
aumenta com o aumento do tamanho de particulas, o que ¢ causado pelos efeitos
térmicos da sintese.

Da mesma forma, PUNTES e KRISHNAN (2001) observaram que as
propriedades magnéticas das amostras dependem da estrutura da particula (esférica ou
cubica) e da ordenagdo destas.

RIBEIRO (2007) preparou nanoparticulas de cobalto suportadas em silica, para a
reforma a vapor do etanol, usando decomposi¢do térmica de carbonila de cobalto
(C0oy(CO)g). Foi observado que uma reprecipitacdo das particulas maiores, para a
obtenc¢do de uma distribuicao de tamanho menor, nao foi seletiva devido as propriedades
magnéticas das particulas. Além disso, testou-se a influéncia do solvente (metanol e
etanol) durante a etapa de precipitacdo. As nanoparticulas obtidas ndo apresentaram
diferengas significativas no tamanho, porém, houve uma mudanga na estrutura
superficial do catalisador precipitado com metanol, que afetou de maneira positiva a

atividade e seletividade do catalisador durante a reagao.
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PUNTES et al. (2002), utilizando o método de decomposi¢do do precursor
Co,(CO)gs, obtiveram nanocristais de Co com estrutura estavel hcp modificando o tempo
de reacdo e a mistura de surfactantes. A injecdo de Coy(CO)g ao surfactante 1,2-
diclorobenzeno quente, na presenga de acido oleico, produziu nanocristais g-Co esféricos
com uma distribuicdo de tamanhos relativamente larga. No entanto, quando se utilizou
trioctilfosfina, foram formados nanocristais de Co anisotrépicos (discos). Por outro lado,
quando a reacdo foi parada em aproximadamente 10s depois da inje¢do do precursor no
surfactante, uma elevada quantidade de discos foi obtida. Porém, quando foi mantida
uma temperatura crescente os discos foram rapidamente redissolvidos. Poucos minutos
depois, com uma distribuicdo bem estreita de tamanhos, nanocristais esféricos foram
formados com 3-5% de variagao no diametro.

Pelo método de decomposicao térmica de precursor organometalico, YANG et
al. (2004) também prepararam Co-NPs na presenga de trifenilfosfina e acido oleico. As
particulas sintetizadas apresentaram cristalinidade e&-Co e se mostraram estaveis no
solvente (heptano) apds oxidacdo com ar. Também foi mostrado que a evaporacao
controlada do solvente levou a arranjos 2D e 3D com estrutura hexagonal das particulas.

KITAKAMI et al. (1997) mostraram que o tamanho das nanoparticulas de
cobalto pode influenciar na estrutura obtida no final da sintese. Para isso, foram
preparadas amostras com didmetros menores que 500 A (d < 500 A), por um método
fisico, sendo estas caracterizadas por DRX e microscopia de transmissdo e varredura.
Observou-se que particulas com d < 200 A apresentaram uma fase pura fcc (B), enquanto
particulas com didmetro em torno de 300 A apresentaram uma mistura de fases hcp (o) e
B. Particulas com d > 400 A, por sua vez, apresentaram uma predominancia da fase o e
uma pequena quantidade de fase B. Estes resultados mostraram que, ao se controlar o
tamanho de particulas pelas condi¢des de sintese, pode-se controlar também o tipo de
estrutura formada que se deseja obter.

Um método simples de preparacdo de nanoparticulas foi proposto por ZHAO et
al. (2003). O método consistiu na reducao de CoCl, em NaBH4 em meio alcoolico, com
adicdo de 4acido oleico. Foram obtidas nanoparticulas esféricas homogéneas, com
tamanho em torno de 4,7 nm, como pode ser visto na analise de MET mostrada na
Figura I11.9. Deve ser lembrado que a reacdo em meio alcodlico minimiza a formagao de
boretos, além do método ser aplicdvel na obtengdo de grandes quantidades de material,

com a recuperacao do solvente por destilagdo simples.
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Figura II1.9. (a) Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao e
(b) Distribuicdo de Tamanho de Particulas para as nanoparticulas de Co preparadas pelo

método proposto por ZHAO et al. (2003).

O método de preparagdo de uma suspensdo coloidal de nanoparticulas de cobalto
proposto por WU et al.(2004), destaca a necessidade de as particulas serem recobertas
por um surfactante, o acido oleico, durante a sintese quimica, a fim de obter um coldide
de nanoparticulas bem disperso. Desta forma, realizaram-se medidas de TEM das Co-
NPs preparadas e observou-se que o didmetro das particulas estava entre 15-20 nm. A
alta magnificagdo das medidas mostrou que as particulas ndo eram completamente
esféricas. Também foram realizados estudos de Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), tanto do 4acido oleico puro quanto
das Co-NPs recobertas pelo acido oleico. Os resultados indicaram que o 4cido oleico ¢
quimissorvido na forma de carboxilato sobre as nanoparticulas de Co, sendo que os dois
atomos de oxigénio no carboxilato estdo coordenados simetricamente nos atomos de Co.
Como o 4cido oleico ¢ amplamente usado como surfactante nas sinteses coloidais, este
resultado auxilia no entendimento da interacdo e da quimica entre o surfactante e as

nanoparticulas metalicas.
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IIL.5. INCORPORACAO DE NANOPARTICULAS EM SUPORTES

Existem varios trabalhos na literatura que apresentam a incorporacdo do cobalto
em peneiras moleculares mesoporosas pelo método de impregnagdo umida
convencional, geralmente utilizando nitrato de cobalto (SZEGEDI et al., 2008;
PANPRANOT et al., 2003; LI et al., 2006; YIN et al., 2001). No entanto, este tipo de
incorporacdo leva a formagdo de particulas maiores, na maioria das vezes formando
aglomerados. Além disso, a impregnagao do metal em solug¢do aquosa pode causar uma
certa desorganizagdo da estrutura mesoporosa, como aconteceu com algumas amostras
do trabalho apresentado por PANPRANOT et al. (2002). Por isso, ¢ interessante o
desenvolvimento de uma metodologia de incorporagdo das nanoparticulas j& preparadas,
0 que torna esta mais simples, pois pode ser realizada por impregnagdo a seco, ou a
formacdo das nanoparticulas durante a sintese da matriz porosa.

TANG et al. (2003) estudaram a preparacao de nanocatalisadores metélicos de
cobalto dentro da cavidade da zedlita NaY, com um procedimento composto por quatro
passos (troca idnica, precipitacdo com NaOH, calcinacdo e redu¢@o). Observou-se uma
alta conversdao de CO e seletividade a parafinas n-C;¢-Cy na sintese de FT. Na Tabela
ITII.1 se encontram as seletividades e conversdes de CO para cada teor de cobalto em

Nay.

Tabela III.1. Propriedades cataliticas de Co suportado em zeolitas NaY para a sintese de

Fischer-Tropsch (TANG et al., 2003).

Catalisador ~ Conversdo Seletividade (%)*
de CO CH; GCyC; Cs-Cy Cy-Cy  Parafinas Parafinas Olefinas
(%) n-Cip-Cy  7-C19-Cyp  C9-Cyo
Co(2,5)-Y 37,5 15,2 3.8 17,4 43,1 31,8 9,5 1,7
Co(3,5)-Y 64,6 11,7 2,7 15,6 46,9 39,0 6,0 1,9
Co(6,2)-Y 77,2 17,1 3,4 11,3 38,2 35,6 2,1 0,5
Co(3,5)-Y(I)* <10 - - - - - - -
Co(5,0)/Y¢ 47,0 15,2 5,0 19,0 334 22,3 9.6 1,5

* Outros produtos sdo, principalmente, CO, € C,,-; o balango de carbono foi aproximadamente 90%.
® Sem precipitagdo, isto &, a amostra foi calcinada diretamente depois da troca idnica.

¢ Preparado pelo método da impregnaco.

Obs: Os numeros entre parénteses indicam a % de Co na amostra.

Os resultados sugerem fortemente que o cobalto metalico aglomerado dentro das
cavidades da zedlita Y tem papel importante na obtencdo de alta seletividade para

parafinas n-C;(-Cyo, assim como altas conversdoes de CO. A amostra preparada sem a
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etapa de precipitagdo nao apresentou uma conversao significativa de CO. Isto indica que
o metal incorporado esta fortemente ligado ao suporte, ndo sendo possivel sua reducao
nas condigoes de reagao.

Mais tarde, o mesmo grupo (TANG et al., 2004) teve sucesso utilizando o
método de sintese para a zeodlita NaX. O cobalto metdlico formado pela redugdo de
nanocatalisadores de 6xido de cobalto encapsulados exibiram altas conversao de CO na
sintese de Fischer-Tropsch.

WANG et al. (2005a) testaram a redug¢do do cobalto trocado em zedlitas
faujasitas com solucdo aquosa de NaBH4, para a Sintese de Fischer-Tropsch. A
concentracdo da solu¢ao de NaBH, e a temperatura de tratamento se mostraram fatores
importantes na determinacdo do tamanho das particulas. Altas concentragdes
favoreceram a formac¢ao de tamanhos de particulas de cobalto menores e a entrada destas
nas supercavidades das zedlitas, exibindo um oOtimo desempenho na reagdo. Estas
amostras apresentaram uma seletividade para hidrocarbonetos de cadeia longa ou graxas
(Cy1+) menor que a seletividade para a formacgao de 6leos (Cs-Cy).

Ao preparar nanoparticulas de cobalto ancoradas em suportes Oxidos,
MARTINEZ e PRIETO (2007b) utilizaram o método chamado “microemulsdo reversa”.
Este método consiste na sintese de nanoparticulas em micelas reversas, usando liquido
ionico, para melhor controle de tamanho de particulas. Depois do preparo, as
nanoparticulas foram depositadas sobre a zeolita ITQ-2, cuja superficie foi modificada

por silanizacdo, conforme o esquema apresentado na Figura II1.10.

micelas
reversas

: u J grupos trimetilsilil

camada ITQ-2 CoNP ancorados

Figura II1.10. Representacdo esquematica da preparacdo da amostra Co ME S por
deposicao de nanoparticulas de cobalto sintetizadas por microemulsdo reversa em zedlita

ITQ-2 silanizada (MARTINEZ e PRIETO, 2007b).
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MARTINEZ e PRIETO (2007b) observaram, pelas analises de Reducao a
Temperatura Programada com H,, que amostras preparadas por impregnagao (Co IM S
e Co_IM), sintetizadas para comparagdo, apresentaram tamanhos de particulas maiores
(Figura III.11). Porém, o fato de uma pequena quantidade de metal ter sido reduzida
acima de 800 K indicou a presenca de particulas com maior interagdo com a superficie e,
provavelmente, menos ativas na SFT. O perfil da amostra preparada pelo método de
microemulsdo reversa em suporte silanizado (Co ME_S) mostrou que todo o metal ¢é
reduzido em temperaturas um pouco menores, o que pode significar uma maior atividade

na reacao devido a maior reducibilidade na temperatura de operagao.

Sinal TCD (u.a.)

Temperatura (K}

ME - preparada por microemulsdio
IM - preparada por impregnagio
S - superficie silanizada

Figura III.11. Perfis de RTP para diferentes catalisadores Co/ITQ-2 (MARTINEZ e
PRIETO, 2007b).

Segundo MAKSHINA et al. (2006), alguns materiais em nanoescala apresentam
um baixo desempenho catalitico, devido a formacdo de silicatos ou aluminatos
superficiais, assim como observado por MARTINEZ e PRIETO (2007b). Além disso,
uma grande distribuicdo de didmetros de poros dos suportes ndo permite, em principio, a
formacdo de particulas monodispersas de constituinte ativo, o que vai contra as
vantagens a estratégia de sintese in situ de nanoparticulas de cobalto. Existem varias

rotas para superar estes obstaculos. Uma delas ¢ a utilizagcdo de citratos mistos, oxalatos
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ou ciano-complexos como precursores para a sintese in situ. Estes precursores exigem
temperaturas mais baixas para a formagao da fase desejada do que os sais inorganicos. O
uso da peneira molecular mesoporosa MCM-41 com dareas superficiais em torno de
1000 m%/g e um sistema de poros unimodal de 3-10 nm ¢ uma vantagem adicional
(MAKSHINA et al., 2006).

HASKOURI et al (2004) sintetizaram MCM-41 com alta quantidade de cobalto
(00 > Si/Co > 23) pelo procedimento “one-pot” usando surfactante cationico (CTMABT).
Este método consiste em adicionar o supressor metalico durante a sintese do suporte.
Quando se introduz o metal durante a sintese, acredita-se que pode ser atingida uma
grande homogeneidade quimica (alta dispersao dos sitios ativos) e, conseqiientemente,
uma quantidade consideravel de sitios acessiveis de Co. Em resumo, esta rota, ja
utilizada na preparacdo de outros materiais mesoestruturados, ¢ baseada no uso de
complexos trietanolamina como ligantes. O material obtido apresentou comportamento
superparamagnético, com particulas de CoO uniformemente dispersadas em paredes
inorgéanicas sem bloqueio do sistema poroso, sendo denominado nanocompo6sito poroso
CoO-MCM-41. Independente da razdo Si/Co, os atomos de Co foram organizados em
particulas de CoO similares e homodispersas com tamanhos préximos a 3 nm. Foi
postulado um modelo para os nanocompostos CoO-MCM-41 em que as nanoespécies
CoO sao principalmente encrustadas (aproximadamente 25%) na matriz silicica, como
se observa na Figura III.12. Foi levada em conta a razdo entre os atomos de Co “ndo-

acessivels” e “acessiveis”.

nanaeparticulas
MCM-41 de Co0

Figura II1.12. Modelo esquematico proposto por HASKOURI et al. (2004) para os

nanocompositos supermagnéticos CoO-MCM-41.

Segundo HASKOURI et al (2004), esta organizagdo nanométrica das espécies
altamente dispersadas e acessiveis de Co pode ser de interesse catalitico para os

processos de Fischer-Tropsch e Desidrogenacao Oxidativa (ODH).
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MASTALIR et al. (2007) incorporaram Pd durante a sintese de MCM-41,
adicionando uma solu¢ao aquosa de K;[PdCls] no gel de sintese contendo o template
(C,TABr). Foram preparados dois grupos de amostras, de acordo com o momento de
adi¢do do precursor metalico: no método 1, este foi adicionado antes da fonte de silica
(silicato de sodio), enquanto no método 2, adicionou-se depois da formagao da estrutura
silicica. A adicdo de metal na estrutura nao interferiu na organizagdo mesoporosa, em
ambos os métodos. O catalisador obtido pela sintese 1 mostrou a formagdo de
nanoparticulas metdlicas esféricas na superficie externa do suporte. Pelo método 2, as
nanoparticulas foram encapsuladas dentro dos mesoporos do suporte, o que
desfavoreceu o desempenho destas amostras na hidrogenagao em fase liquida do alceno
3-hexeno, devido a menor acessibilidade aos sitios ativos.

Mais tarde, o mesmo grupo (MASTALIR et al., 2008) preparou amostras de
Pt/MCM-41, incorporando o metal durante a sintese da matriz porosa ao adicionar uma
solucdo aquosa de K;[PtCls] no gel de sintese contendo o template (Ci4TABr). A
reducdo do precursor se deu pela adi¢do de borohidreto de s6dio em excesso. Segundo
MASTALIR et al. (2008), o template age de duas formas: como direcionador de
estrutura e como estabilizador das nanoparticulas de Pt obtidas. A caracterizagdo da
estrutura do material mostrou que € possivel o controle de tamanho de particulas e que a
incorporacdo destas ndo afeta a organizagdo da estrutura MCM-41. Nao foram
detectadas agregacdes metalicas e os didmetros médios de particulas de Pt foram
consideravelmente menores que os diametros de mesoporos do suporte.

O método de incorporagao do metal durante a sintese de suportes mesoporosos
também pode ser aplicado na sintese de catalisadores de SBA-15, como mostrou
KONYA et al. (2002). O procedimento consistiu no crescimento das nanoparticulas de
Pt com ligantes poliméricos seguido da formagao dos poros silicicos em torno destas
pela hidrolise de tetraetil-ortossilicato (TEOS), usando o mesmo polimero como agente
direcionador de estrutura. Foram obtidas particulas homogéneas, com pequena
distribuicdo de tamanho, sendo que a estrutura mesoporosa da SBA-15 foi mantida apos
a incorporagao do metal. O fator chave do experimento foi o uso do mesmo polimero na
preparagao das nanoparticulas e da estrutura SBA-15.

OYE et al. (1999) prepararam MCM-48 e AI-MCM-48 utilizando diferentes
surfactantes. Desta forma, foi possivel controlar as reacdes na interface eliminando a
camada elétrica em torno da agregagdo micelar. Consequentemente, foram utilizados

diferentes tipos de eletrolitos (NaF, NaCl, Nal, NaBr, Na,SO4 ¢ CH;COOH) com forgas
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i0nicas diferentes. Além disso, a estrutura da micela foi modificada pela solubilizag¢ao de
co-surfactantes diferentes (Triton Ny, n-dlcools e CTABr), alterando a densidade da
carga original. As estruturas finais foram consistentes com as considera¢des qualitativas
das solucdes de surfactantes, sendo que a manipulagdo destas solugdes diferentes
proporcionou a formagdo de tipos diferentes de estrutura porosa. Este estudo ¢ de vital
importancia para o conhecimento dos mecanismos de formagdo da estrutura mesoporosa
em meios diferentes para que uma incorporagdo posterior de metal seja atingida com
sucesso.

Para a incorporagdo de cobalto em suportes mesoporosos, o método de
incorporagdo in situ também pode ser utilizado, como mostrou o trabalho de
VRASLTAD et al. (2007). Durante a sintese do suporte, NaCl (eletrolito) foi misturado
ao template. Assim, ao preparar as amostras contendo cobalto, o NaCl era substituido
por CoCl,. Foram preparadas amostras com teor de cobalto de 2,5 % (m/m) em MCM-
41, que possui estrutura hexagonal, e MCM-48, que possui estrutura cubica. O precursor
metalico foi adicionado durante a sintese do suporte, baseado no método de OYE et al.
(1999). Neste caso, o TEOS foi substituido por silicato de soédio, para garantir uma
distribuicao homogénea de metal. Foi observado que a estrutura mesoporosa mudou de
cubica para hexagonal quando se aumentou a quantidade de NaCl no gel de sintese. Da
mesma forma, a adi¢do de quantidades maiores de HCI, que também fez parte da sintese,
levou a formagdo da estrutura hexagonal. Foi sugerida a seguinte relagdo, dependente do

pH, na quimica interfacial do cobalto durante sua incorporacao na estrutura:

Co(OH), (s) 5 Co(H,0)s>" (aq) (6)

Assim, apenas o precursor precipitado de hidroxido interage diretamente com as
espécies de silica, sendo incorporado na estrutura. Os ions aquosos de cobalto, no
entanto, permanecem dissolvidos na fase aquosa, sendo adsorvidos na superficie da
silica para entdo serem removidos da amostra pela filtragdo no final da sintese. Desta
forma, a quantidade de cobalto obtida nas amostras sintetizadas ¢ dependente do pH do
meio. A partir deste método, além de se controlar o tipo de estrutura que se deseja obter,
pode-se controlar a quantidade de metal incorporado na estrutura.

NIEDERER et al. (2002) preparou com sucesso amostras de MCM-41 com a
incorporagdo de nanoparticulas de Pd, Ir e Rh in situ, durante a sintese da matriz porosa.

Como a MCM-41 ¢ sintetizada usando micelas formadas pelos surfactantes,
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nanoparticulas metalicas estabilizadas com surfactantes podem ser adicionadas
diretamente na sintese, durante a formagdo das micelas. Os autores sugeriram um
esquema simplificado de como seria o efeito da utilizacdo de nanoparticulas recobertas
com surfactantes para adicdo durante a sintese da peneira molecular mesoporosa, como

pode ser observado na Figura I11.13.

Figura I11.13. Esquema do uso de nanoparticulas estabilizadas com surfactantes durante

a sintese de MCM-41 (NIEDERER et al., 2002).

Para o preparo destas amostras, a solu¢do de nanoparticulas estabilizadas com
diferentes surfactantes (apropriados para cada metal) foi adicionada ao frasco de sintese,
juntamente com parte da fonte de silica e o agente mineralizante (hidréxido). Depois de
agitacdo continua, foi adicionado o restante da silica (Aerosil 200). O final do
procedimento de preparacao de MCM-41 foi semelhante aos outros, mantendo o gel a
100 °C em autoclaves, filtrando e calcinando a amostra seca. De acordo com as analises
termogravimétricas, DRX, adsor¢do/dessor¢do de N, e microscopia eletronica de
transmissdo, realizadas nos amostras calcinadas, as nanoparticulas estavam presentes
dentro dos poros da MCM-41, com alta dispersao no suporte. Nao houve uma perda
significativa na area superficial das amostras contendo Pd em relagdo a MCM-41 sem
metal. Os primeiros testes cataliticos destas amostras, que foram ativadas antes da reacao
sob fluxo de hidrogénio, mostraram um potencial de aplicacdo em hidrogenacdes de
olefinas ciclicas (ciclo-hexeno, ciclo-octeno, ciclo-dodeceno e norborneno).

De acordo com o que foi apresentado, pode-se observar que o grau de reducao e
a dispersao do metal no suporte influenciam de forma significativa na conversao de CO
e na seletividade a hidrocarbonetos, principalmente de cadeia longa, durante a Sintese de
Fischer-Tropsch. Além disso, a abertura de poros do suporte influencia tanto nos
tamanhos das particulas de cobalto incorporadas, quanto no direcionamento da
seletividade a produtos. O desempenho na reagdo depende, também, do tamanho de

particulas metélicas, sendo que a diminuicdo do tamanho destas particulas resulta
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melhores valores de atividade e conversdo. No entanto, em particulas muito pequenas,
que apresentam maior interacdo com o suporte, o efeito pode ser contrario. Isto indica
que o método de preparagdo deve ser suficientemente adequado, além da utilizagdo de
estabilizantes apropriados, para que se obtenha um controle preciso de distribui¢do de
tamanho de particulas.

Dentre os estabilizantes mais utilizados na sintese de nanoparticulas metalicas,
podem ser citados: trifenil- e trioctilfosfina; acido oleico; dodecanodiol; e PVP. A
literatura mostrou métodos de incorporagdo de nanoparticulas no suporte por
impregnacao incipiente e pela adicdo da solucdo metélica durante a sintese da matriz
silicica. Além disso, alguns trabalhos também mostraram que a geracao de
nanoparticulas pode ser realizada adicionando-se o sal metdlico durante a sintese da
peneira molecular, utilizando-se um agente redutor adequado. Estes métodos se
mostraram promissores para a obtencao de catalisadores de cobalto ativos para a Sintese

de Fischer-Tropsch.



CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

IV.1. SINTESE DA PENEIRA MOLECULAR MCM-41

Inicialmente, foi preparada a peneira molecular mesoporosa do tipo MCM-41,
baseada no procedimento descrito por SZEGEDI et al. (2004), da seguinte forma: 3,67 g
de CTABr (brometo de cetil-trimetilamonio 98%, Vetec) foram completamente
dissolvidos em 66,9 g de 4gua desionizada, sob agitacdo magnética e em temperatura
ambiente. Em seguida, adicionaram-se 88,6 g de etanol absoluto (99,5%, Nuclear).
Assim que a solucdo tornou-se limpida e homogénea, adicionou-se 24,8 mL de uma
solugdo aquosa de amonia (28-30%, Nuclear) e manteve-se a agitacdo por 15 minutos.
Ainda sob agitacdo, adicionaram-se 7,5 mL de TEOS (tetraetil-ortossilicato 98%,
Sigma-Aldrich), gota-a-gota. Terminando a adi¢do do TEOS, comecou a formagdo do
gel com a composi¢cdo molar 1 TEOS : 0,3 CTABr: 11 NH; : 144 H,O : 58 EtOH. Este
foi agitado por 2 horas e depois mantido em repouso, a temperatura ambiente, por mais
16 horas.

O gel foi filtrado a véacuo e o precipitado branco obtido foi lavado por trés vezes
com agua desionizada até atingir um pH neutro. As amostras obtidas foram secas por 12
horas a 60 °C em estufa e depois calcinadas em mufla a 540 °C durante 10 horas, com

rampa de aquecimento de 0,5 °C/min.
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IV.2. SILANIZACAO DA SUPERFICIE

A superficie da MCM-41 obtida e de uma silica ndo-porosa (4erosil 200) foi
silanizada de acordo com o procedimento descrito por MARTINEZ e PRIETO (2007b)
para diminuir a intera¢do entre suporte-metal das amostras preparadas. Inicialmente, o
tolueno (98,5%, Nuclear) a ser utilizado foi destilado para garantir que se encontrava na
forma pura.

As amostras so6lidas permaneceram por uma noite em estufa a 100 °C para
secagem. Montou-se, entdo, um sistema que consiste em um baldo de 3 bocas contendo
o solido, com as bocas lacradas com rolha e fita de teflon, em banho de silicone sobre
um agitador magnético com aquecimento. Foi acoplado ao balao um condensador e uma
torneira ligada a bomba de vacuo. Em uma das bocas do baldo adaptou-se uma
mangueira com seringa na ponta para a passagem de nitrogénio puro. O sistema

montado para a silanizagdo pode ser observado na Figura IV.1.

Figura IV.1. Sistema montado para o procedimento de silaniza¢ao da superficie dos
suportes: (1) balao de 3 bocas contendo o sélido, (2) entrada do vacuo, (3) condensador,
(4) agitador magnético com aquecimento, (5) bomba de vacuo, (6) sistema para

passagem de N».

As amostras foram secas novamente, sob vacuo, durante 2 horas a 120 °C, no

sistema citado. Foram realizadas varias purgas com N, para que o sistema estivesse o
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mais seco possivel. Em seguida, preparou-se uma solugdo de 1,1,1,3,3,3-
Hexametildissilazano (HMDS, Sigma) e tolueno. Foi borbulhado nitrogénio no frasco
fechado com rolha contendo a solugdo durante 15 minutos. Com uma seringa, esta
solucao foi adicionada ao baldo contendo o so6lido seco, sob atmosfera inerte, de forma
que a razdo molar da mistura fosse 1 SiO,: 0,15 HMDS : 10 tolueno. O sistema foi
mantido sob agitacdo, em refluxo e atmosfera inerte, por 2 horas a 120 °C. Em seguida,
o solido silanizado obtido foi filtrado, lavado varias vezes com tolueno e seco a 60 °C

em estufa por uma noite.

IV.3. PREPARACAO DAS NANOPARTICULAS DE COBALTO

A preparacdo das nanoparticulas de cobalto (Co-NPs) foi realizada no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas — SP, devido a
disponibilidade da unidade de preparacdo e do microscopio de transmissdo de alta
resolucao, além da experiéncia dos pesquisadores que auxiliaram na sintese. Foram
testados 3 métodos diferentes de sintese de Co-NPs, para se determinar qual deles
proporciona um melhor controle de tamanho e formato das particulas.

O primeiro método testado foi baseado no trabalho de PUNTES et al (2001) e
testada por RIBEIRO (2007) no proprio LNLS, que consiste na decomposicao térmica
de um organometalico. Um fluxograma simplificado da sintese esta apresentado na
Figura IV.2. Inicialmente, prepararam-se duas solugdes no interior de uma camara seca
(Dry-Box). A solugdo 1 foi preparada misturando-se 14,4 mL de 1,2-diclorobenzeno
(99% anidro, Aldrich) a diferentes quantidades de &acido oleico (99%, Acros). As
quantidades adicionadas de acido oleico, de forma a se obter trés tamanhos de particulas
pela variagdo da razao acido oleico/precursor (RIBEIRO, 2007, SU et al., 2005, YANG
et al.,, 2004), foram: 0,4 mL para particulas menores (CoP), 0,2 mL para particulas
médias (CoM) e 0,1 mL para particulas maiores (CoG). A solugdo 2 foi preparada
adicionando-se 0,54 g de octacarbonil dicobalto (Cox(CO)g 1-5% hexano, Alfa Aesar) a
3 mL de 1,2-diclorobenzeno. A mistura foi agitada em um agitador de tubos € em um
aparelho de ultrassom.

Em seguida, montou-se a unidade de sintese, que consistiu em um baldo de 3
bocas fechado com rolhas e vedado com teflon, uma manta de aquecimento ligada a um
controlador de temperatura, um agitador magnético, um condensador ¢ um banho

termostatizado. Em uma das vias do baldo encontrava-se um termopar conectado ao
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controlador de temperatura. Todo o sistema foi conectado a uma linha de véacuo e de
nitrogénio para garantir a atmosfera inerte no interior do baldo e impedir a oxidagdo das

nanoparticulas de cobalto pelo contato com o ar.
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Figura IV.2. Fluxograma da sintese de nanoparticulas de cobalto pelo método 1,

baseado na decomposi¢cdo de um organometalico.

Antes de fechar o baldo com as rolhas, foram adicionados a ele uma barra
magnética ¢ 100 mg de oxido de trioctilfosfina (TOPO, Alfa Aesar). O sistema foi
aquecido a 80 °C, sob agitacdo e refluxo, para fundir o 6xido. Em seguida, manteve-se o
baldo em atmosfera de vacuo durante 30-40 minutos, enquanto se realizavam vdrias
purgas com nitrogénio de forma a se obter uma secagem completa. Depois deste tempo,
iniciou-se a passagem de N» no sistema. Sob atmosfera inerte, foi adicionada a solugao
1 com o auxilio de uma seringa, e o baldo foi aquecido a 180 °C. Ao se atingir esta
temperatura, adicionou-se a solu¢do 2 rapidamente, sob agitagdao vigorosa. O baldo foi
isolado com papel aluminio ¢ mantido sob agitacdo e aquecimento durante 15 minutos.

Finalmente, resfriou-se o sistema até aproximadamente 50 °C e acrescentou-se 80 mL
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de etanol absoluto (J. T. Baker), previamente borbulhado com nitrogénio, para
precipita¢do das nanoparticulas formadas.

Em seguida, foram retiradas aliquotas com a seringa para serem centrifugadas a
3000 rpm durante 6 minutos. O sobrenadante foi descartado em frascos apropriados e as
nanoparticulas recém-preparadas foram estocadas em 3 mL de uma mistura de 94% de
octano, 5% de octanol e 1% de acido oleico.

A segunda metodologia testada na preparagdo de nanoparticulas de cobalto foi
baseada no procedimento descrito por WU et al. (2004), proposto a partir dos resultados
apresentados por SUN et al. (2000) e chamado de processo polidl, em que
nanoparticulas metdlicas sdo obtidas pela reducdo de sais metéalicos com polidis de
elevados pontos de ebulicdo. O sistema utilizado foi o mesmo do método 1. Um

fluxograma simplificado da sintese estd apresentado na Figura IV.3.
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Figura IV.3. Fluxograma da sintese de nanoparticulas de cobalto pelo método 2,

baseado no processo polidl.

A sintese consistiu na adi¢do de 1 g de acetato de cobalto (Co(CH3C0O0),.4H,0
98%, Aldrich) e 1,5 mL de 4acido oleico em 40 mL de éter difenilico (99%, Aldrich),

sob agitagdo. O sistema foi aquecido até 200 °C em atmosfera inerte. Depois de atingir
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200 °C, adicionou-se 1 mL de trioctilfosfina (TOP 90%, Aldrich) e elevou-se a
temperatura para 250 °C. Separadamente, foi preparada a solucao redutora, dissolvendo-
se 4 g de 1,2-dodecanodiol (90%, Aldrich) em 10 mL de éter difenilico. Esta solucao foi
mantida a 80 °C durante 10 min e injetada apos a TOP no baldo de sintese. Manteve-se a
temperatura e a agitagdo durante 30 min. Depois de resfriar a solucdo até a temperatura
ambiente, adicionou-se 100 mL de etanol absoluto e as nanoparticulas foram
centrifugadas (3000 rpm/6 min) e estocadas em uma mistura de 94% octano:5%
octanol:1% acido oleico.

O terceiro e ultimo método testado, escolhido devido a sua simplicidade, foi
proposto por ZHAO et al. (2003). Um fluxograma simplificado da sintese estd

apresentado na Figura IV .4.
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Figura IV 4. Fluxograma da sintese de nanoparticulas de cobalto pelo método 3,

baseado na redugdo por borohidreto.

Neste caso, o CoCl; citado no artigo foi substituido pelo acetato de cobalto para
evitar a contaminacdo por cloro nas amostras. A preparacdo consistiu na dilui¢do do
acetato de cobalto em etanol absoluto e 4cido oleico, sob agitagdo por 30 minutos e em

temperatura ambiente. A esta mistura foi adicionada uma solugdo de borohidreto de
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sodio (NaBH4 98%, Aldrich) em etanol, gota-a-gota. A solucdo foi mantida em agitagao
durante 10 minutos. As razdes molares utilizadas foram 1 Co(CH3;COO),: 6 etanol:
0,2 acido oleico: 2 NaBH4. A quantidade de acido oleico adicionada, de acordo com o
primeiro método, favorece a formacdo de nanoparticulas maiores (razdo molar acido
oleico/precursor = 0,2). Depois da formacdo das NPs, a solugdo foi centrifugada
(3000 rpm/6 min) e as nanoparticulas estocadas em uma mistura de

94% octano:5% octanol:1% acido oleico.

IV.4. INCORPORACAO DO COBALTO NOS SUPORTES

A incorporacao de cobalto nos suportes foi realizada por impregnagao incipiente
das nanoparticulas preparadas, impregnacao iimida convencional e por adicdo de Co-
NPs, sabdao de cobalto e sal de cobalto durante a sintese da peneira molecular
mesoporosa MCM-41. Com isso, foram obtidas 14 amostras. A Figura IV.5 mostra, de

maneira resumida, os cinco grupos de amostras obtidos, que serdo descritos a seguir.

Fonte de Suportes: |_—~| Co(NPs)/MCM-41
Grupo 1 | mep Colc_;alto: - -MCM-41e S?OQ"—’ Co(NPs)/SiO, _
Coléide de - MCM-41 e SIO, _|_——| Co(NPs)/MCM-41(sil)
Co-NPs (silanizadas) [ Co(NFPs)/SiO(sil)
Fonte de Suporte: MCM-41
Grupo 2 | mmy| Cobalto: | mmy | -antes do TEOS—— [ Co(NPs)(@)-MCM-41
Coléide de -depois do TEOQS - | Co(NPs)(d)-MCM-41
Co-NPs

Suporte: MCM-41
: - ——| Co(sal)}(a)-MCM-41

Grupo 3 Fonte de cobalto: |mm antes do TEOS

Il-’ Co(NQ,),.6H,0 -depois do TEOS——| Co(sal)(d)}-MCM-41

Fonte de Suporte: MCM-41
Grupo 4 |- cobalto: m) | -antes do TEOS—T— Co(sab)(a)-MCM-41

) Suportes: |_» | Co/MCM-41
Grupo 5 |wmy| | onte de cobaltol |l yom-at e sio, <fs | CossiO
Co(NO,),.6H,0 g 2 :
2 2 - MCM-41 e SiO, —— | Co/MCM-41(sil)
(silanizadas) > | Co/SiO(sil)

Figura IV.5. Grupos de amostras preparadas.
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Grupo 1: Amostras preparadas por impregnacdo incipiente das nanoparticulas de

cobalto

A preparagdo consistiu em gotejar lentamente a suspensao de nanoparticulas
redispersas sobre o suporte, de forma a se obter 5 % em massa de cobalto, misturando
com espatula até¢ a formagdo de um gel. Este material foi mantido em uma camara de
vacuo, em temperatura ambiente, durante uma noite para a secagem.

Neste grupo de amostras, os suportes utilizados foram, além de Si0, e MCM-41
convencionais, SiO, e MCM-41 silanizadas. Este grupo resultou as amostras:
Co(NPs)/MCM-41, Co(NPs)/SiO,, Co(NPs)/MCM-41(sil) e Co(NPs)/SiO(sil), sendo
que o prefixo indica a fonte de cobalto (Co-NPs), a barra indica impregnagdo e o termo

"sil" se refere aos suportes silanizados.

Grupo 2: Amostras cuja incorporacdo das nanoparticulas foi realizada durante a sintese

da matriz porosa

A sintese da peneira molecular mesoporosa MCM-41 foi realizada de acordo
com o item IV.1. A adi¢do da suspensao de Co-NPs foi realizada in situ, e ocorreu antes
e ap6s o TEOS (fonte de silica). Depois de preparadas, as amostras foram calcinadas em
mufla a 540 °C durante 10 horas, com rampa de aquecimento de 0,5 °C/min.

As amostras obtidas neste grupo foram nomeadas Co(NPs)(a)-MCM-41 e
Co(NPs)(d)-MCM-41. Da mesma forma, o prefixo indica a fonte de cobalto (Co-NPs), e

(a) e (d) se referem a "antes" e "depois" da fonte de silica, respectivamente.

Grupo 3: Amostras com formacdo de nanoparticulas pela adicdo do sal metalico na

sintese

Neste caso, durante a sintese do suporte, foi adicionado o sal metalico
(Co(NO»),.6H,0, Vetec), para a formacao das nanoparticulas na matriz mesoporosa. A
metodologia para a sintese foi a mesma descrita no item IV.1, com 0,89 g de sal sendo
adicionado diluido em 20 mL de dgua desionizada, antes ¢ depois da fonte de silica. A
agua utilizada na dilui¢do do sal foi considerada nos célculos de razdes molares.

As amostras obtidas neste grupo foram Co(sal)(a)-MCM-41 e Co(sal)(d)-MCM-
41, sendo "Co(sal)" referente ao sal de cobalto e (a) e (d) se referem a "antes" e "depois"
da fonte de silica, respectivamente. Depois de preparadas, as amostras foram calcinadas

em mufla a 540 °C durante 10 horas, com rampa de aquecimento de 0,5 °C/min.
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Grupo 4: Amostras com preparadas pela adicdo de sabdo metalico na sintese
A preparagdo do sabdo de cobalto foi baseada em GROSSHANS-VIELES et al.
(2007). Para tanto, 0,99 g de KOH (85%, Nuclear) foi dissolvido em acetona (PA,

Nuclear) e adicionado, gota-a-gota, a uma solucdo de 6,05 g de acido oleico (70%,
Fisher Scientific) e 75 mL de acetona. A mistura foi mantida em refluxo durante 3
horas. O sdlido obtido foi filtrado, lavado com acetona e seco em vacuo. Depois de
seco, o solido branco obtido (2,35 g) foi diluido em 150 mL de acetona e 150 mL de
etanol (99,5%, Nuclear). Esta mistura foi gotejada em uma solucdo aquosa de acetato de
cobalto (Co(CH3C0OO0),.4H,0 99%, Synth), na propor¢ao 1,23 g de acetato para 40 mL
de 4gua, e manteve-se sob agitagdo magnética por 3 horas. A solugdo pastosa obtida foi
filtrada e lavada com etanol para, finalmente, ser adicionada durante a sintese da MCM-
41.

A metodologia para a sintese da MCM-41, neste caso, também foi a mesma
descrita no item IV.1. O sabdo metalico foi adicionado antes e depois a fonte de silica, e
as amostras obtidas foram nomeadas Co(sab)(a)-MCM-41 e Co(sab)(d)-MCM-41 de
maneira similar aos outros grupos de amostras. Depois de preparadas, as amostras
foram calcinadas em mufla a 540 °C durante 10 horas, com rampa de aquecimento de

0,5 °C/min.

Grupo 5: Amostra preparada por impregnacdo umida convencional

Para o preparo, utilizou-se uma solu¢do de nitrato de cobalto hexahidratado
(Vetec), de forma a se obter um teor de cobalto 5% (m/m), para ter seu desempenho
comparado aos das amostras preparadas a partir das nanoparticulas. Para isso, preparou-
se uma solu¢do de nitrato de cobalto em etanol ¢ esta foi mantida em contato com o
suporte, em evaporador rotativo, por 24 horas a temperatura ambiente para completa
homogeneizagdo. Optou-se em utilizar como solvente o etanol devido ao fato das
superficies das amostras silanizadas se tornarem hidrofobicas, sendo impossivel sua
homogeneizacdo em agua. Depois deste periodo, o baldo contendo a solucao foi
aquecido a 75 °C e mantido em vacuo até a secagem completa. Estas amostras foram
calcinadas a 300 °C/4 horas, com rampa de aquecimento de 5 °C/min.

Neste grupo, foram utilizados como suportes MCM-41 e silica, convencionais e
silanizadas. Foram obtidas as amostras Co/MCM-41, Co/Si0,;, Co/MCM-41(sil) e
Co/Si0;(sil).
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IV.5. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

IV.5.1. Ressonincia Magnética Nuclear de **Si

As amostras de MCM-41 e SiO; silanizadas foram analisadas por ressonancia
magnética nuclear de »Si no estado sélido, com polarizagdo cruzada e rotacdo no
angulo magico (CP/MAS), no Departamento de Quimica da UEM. As amostras foram
colocadas em um rotor de zirconia de 7 mm com tampa de KelF e analisadas em um
espectrometro de RMN Varian, modelo Mercury Plus BB, operando a 300 MHz. Os
deslocamentos quimicos foram obtidos em ppm, tendo como referéncia externa o
caulim (6=-91,16 ppm). Os dados foram analisados com o auxilio do pacote

computacional MestReNova 5.3.2.

IV.5.2. Espectrometria de Absorciao Atomica

O teor de cobalto efetivamente incorporado nas amostras foi determinado por
espectrometria de absor¢ao atomica. As andlises foram realizadas para as amostras
contendo cobalto, utilizando-se o equipamento Varian 50B, disponivel no Departamento
de Engenharia Quimica da UEM.

Antes da leitura do teor de Co por absor¢do atdmica, foi necessario fazer a
abertura da amostra, da seguinte forma: aproximadamente 0,2 g da amostra foi digerida
com 0,5 mL de agua régia (HNOs:HCI a 1:3, PA, Merck) e 3,0 mL de acido fluoridrico
(PA, Merck), sendo aquecidos até a solugdo se tornar limpida. O material foi resfriado e,
em seguida, foram adicionados 10 mL de agua, 5,0 mL de H;BOs (PA, Merck) a 4% e
1,0 mL de acido cloridrico. Apos novo aquecimento, o material foi resfriado, transferido
e diluido em baldes volumétricos de 100 mL.

ApoOs a abertura das amostras, estas foram diluidas em agua desionizada para
que estivessem na faixa de leitura do equipamento (0,5 a 15 mg/L de Co). As condigdes
utilizadas para leitura do teor de cobalto foram:

- Lampada de catodo oco para leitura de cobalto (Varian);
- Chama de ar/acetileno;

- Corrente da Lampada: 7 mA;

- Comprimento de onda: 240,7 nm;

- Fenda de 0,2 nm;
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- Padroes para a construcdo da curva de calibragcdo do equipamento: solugdes com 3, 6,
9, 12 e 15 mg/L de Co, preparadas a partir da solu¢do padrao Co 1000 mg/L Carlo Elba

Reagenti, da Normex.

IV.5.3. Analise Termogravimétrica

A técnica de andlise térmica foi utilizada para medir a perda ou o ganho de
massa do material como fun¢ao da temperatura. Conforme o material ¢ aquecido, pode
perder massa, devido simplesmente a secagem ou a reagdes quimicas que liberam gases.
Neste sentido, a andlise fornece informagdes sobre a temperatura mais adequada para a
remogdao do direcionador de estrutura da peneira molecular mesoporosa MCM-41
durante a calcinagao.

A analise foi realizada no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
(COMCAP/UEM), utilizando um equipamento da marca Netzsch, modelo STA 409
PG/4/G. Foi utilizado um forno de alta temperatura, partindo da temperatura ambiente
até 600 °C, com rampa de 10 °C/min. A atmosfera utilizada foi ar sintético a 30 mL/min,

para simular as condig¢des de calcinagdao das amostras.

IV.5.4. Difratometria de Raios X (DRX)

As medidas de Difratometria de Raios X foram realizadas com o proposito de se
identificar a organizagdo da estrutura mesoporosa MCM-41 do suporte e das amostras
contendo cobalto, além de se estimar os valores de diametros médios dos cristalitos de
Co obtidos. Para tanto, foi utilizado um equipamento Shimadzu XRD-7000 Maxima,
constituido de fonte de alta tensdo, gonidometro e sistema de deteccdo, disponivel no
Departamento de Fisica da UEM. As medidas foram realizadas usando um tubo de
cobre com filtro de niquel, com velocidade de 0,5°/min, 40 kV e 30 mA. As fendas
utilizadas foram de 0,5° (divergéncia), 0,5° (espalhamento) e de 0,30 mm (recepcao).
Para todas as amostras, os difratogramas foram obtidos nos intervalos 1°<20<8° (para a
identificacdo da organizagdo da estrutura MCM-41) e 5°<26<60° (para as amostras de
Si0; e para a identificacdo do pico mais intenso relativo ao Co3O4 em aproximadamente
20 =37°).

A radiagdo utilizada no equipamento foi a Ko do cobre (A; = 1,54060 A e &, =
1,54439 A), com passo de 0,02°. Para o calculo do didmetro médio dos cristalitos de Co,

foi utilizada a equagao de Scherrer:
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sendo: d o diametro médio de cristalitos, k a constante de Scherrer (0,89), A o
comprimento de onda do raio X (1,5406 A) e B a largura do pico a meia altura da
difracao.

O valor de B foi corrigido utilizando-se a equagdo de Warren, em que se

considera o valor da largura da amostra padrao de quartzo Bs= 0,2060 nm.

IV.5.5. Medidas de Adsor¢ao/Dessorciao de N,

As medidas de Adsor¢do/Dessor¢do de N, foram realizadas nos suportes e nas
amostras contendo cobalto, para a determinagao das areas superficiais e volumes dos
poros, antes e depois da incorporagdo do cobalto nas estruturas.

As andlises foram realizadas no Departamento de Engenharia Quimica da UEM,
em um equipamento Nova 1200 Series da QuantaChrome. Os parametros texturais
foram determinados a partir das isotermas de adsor¢do de N, obtidas. Antes da analise,
as amostras foram submetidas a um pré-tratamento, sendo ativadas a 300 °C, sob vacuo,
durante 3 horas, para garantir a secagem completa. A adsor¢do e a dessor¢do de
nitrogénio foram realizadas a temperatura do N liquido (-196 °C). A érea superficial
especifica foi determinada pelo método BET, enquanto os dados de area e volume de
mesoporos e distribui¢do dos tamanhos de poros foram obtidos por meio do método

BJH.

IV.5.6. Reduc¢io a Temperatura Programada (RTP)

A técnica de Reducdo a Temperatura Programada foi utilizada para a verificacao
do perfil e da porcentagem de redu¢do do metal e suas interagdes com a estrutura
mesoporosa. Esta andlise foi realizada em todas as amostras contendo cobalto, para a
verificagdo se houve alguma espécie nao-reduzida de cobalto remanescente.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Catalise do Departamento de
Engenharia Quimica da UEM. Inicialmente, as amostras foram secas em estufa durante
uma noite. Entdo, aproximadamente 100 mg de amostra contendo cobalto foram
colocados em um reator tipo tubo em U de quartzo e levados a um forno acoplado a um
multimetro. Antes da analise, as amostras foram secas durante 90 minutos a 150 °C,

com passagem de hélio pelo reator a 30 mL/min, e resfriadas a temperatura ambiente.
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Durante as medidas, a mistura redutora contendo 1,75% de H, em argonio foi
passada pelo leito de amostra, também na vazao de 30 mL/min. O reator foi aquecido da
temperatura ambiente até 1000 °C, utilizando-se uma taxa de aquecimento de
10 °C/min. Foram anotados os valores de temperatura e voltagem a cada minuto e os

valores de vazdao a cada 10 minutos.

IV.5.7. Dessor¢ao a Temperatura Programada (DTP/H5)

A anélise de Dessorcao de H, a Temperatura Programada foi realizada para a
obtencdo de informacdes sobre a interagdo entre o suporte e a fase metalica, de acordo
com os tipos de sitios metalicos da estrutura, no Laboratério de Catalise do
Departamento de Engenharia Quimica da UEM.

A metodologia de analise ¢ semelhante a utilizada para a Redugdo a
Temperatura Programada. Antes da andlise, cerca de 200 mg da amostra contendo
cobalto permaneceram em estufa a 90 °C durante 12 horas, sendo entdo resfriadas em
dessecador e pesadas para se anotar a massa exata. A amostra foi transferida para um
reator tipo tubo em U de quartzo e levada a um forno acoplado a um multimetro.
Segundo o procedimento descrito por WANG et al. (2005b), a amostra foi reduzida até
365 °C pela passagem de 30 mL/min de uma mistura contendo 1,75% de H, em argonio,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 4 horas.
Entdo, a amostra foi resfriada a temperatura ambiente permanecendo sob fluxo de
hidrogénio por 30 minutos para garantir o maximo de adsor¢do de H, sobre o Co
reduzido. Em seguida, o sistema foi purgado com passagem de argonio puro até a
voltagem se estabilizar. A dessor¢dao do H, foi obtida aquecendo-se a amostra a
10 °C/min, ainda sob fluxo de argdnio, até 1000 °C. Foram anotados os valores de

temperatura e voltagem a cada minuto e os valores de vazao a cada 10 minutos.

IV.5.8. Espectroscopia de Reflectincia Difusa na Regido do Ultravioleta Visivel
(DRS)

As amostras contendo cobalto foram analisadas pela técnica de espectroscopia
por reflectancia difusa no UV-visivel (DRS/UV-VIS) utilizando-se um espectrémetro
UV-VIS Varian Cary 5G, equipado com suporte de amostras de politetrafluoretileno
(PTFE) e janela de quartzo, disponivel no Departamento de Quimica da UFSCar. Esta
analise permitiu identificar o estado de oxidacdo do precursor da fase ativa dos

catalisadores.
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Os espectros de reflectancia difusa foram coletados na faixa de 200 nm a
800 nm, a temperatura ambiente. A reflectancia obtida para a amostra R()A) foi dividida
pela reflectancia do suporte antes do calculo da fun¢do Kubelka Munk, para que nao

houvesse contribui¢do do suporte, mascarando os resultados.

IV.5.9. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) de Alta Resolucio

As analises de MET de Alta Resolucao foram realizadas no Laboratério de
Microscopia Eletronica (LME), pertencente ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), em Campinas-SP. Estas medidas foram realizadas nas nanoparticulas de
cobalto, para a determinacgdo da distribuicdo do tamanho das particulas formadas, e nas
amostras contendo cobalto depositado em MCM-41, para observacdo de formatos,
tamanhos, estrutura cristalina e localizacdo das particulas de cobalto na matriz
mesoporosa.

Para tanto, utilizou-se um microscopio eletronico de transmissdo de alta
resolucao, disponivel no LNLS, da marca JEM 3010 URP. O equipamento possui
filamento termo-idnico de LaBg (alto brilho), voltagem de aceleracao de 300KV, Peca
Polar URP, 1,7 A de resolucdo pontual, camera digital para aquisicdo de imagens com
1024X1024 pixels de resolugdo (Gatan 194SC) e Camera de TV com intensificador de
Imagem Gatan 622. Os dados e as imagens obtidas foram analisados utilizando-se os
programas Gatan DigitalMicrograph e Microcal Origin 7.5.

Para a andlise das nanoparticulas de cobalto, os coldides foram agitados em
ultrassom até completa dissolucdo. Entdo, foi depositada uma grade de carbono sobre
uma membrana de papel em uma Placa de Petri. Sobre a grade foram gotejadas duas
gotas do coldide de nanoparticulas dissolvidas em uma gota de hexano e submetidas a
analise de HRTEM.

Para a andlise nas amostras ja preparadas, estas foram dissolvidas em alcool
isopropilico puro (99,5%, Aldrich) em um béquer pequeno e levadas a um equipamento
de ultrassom. Depois da completa dissolucdo, as solucdes foram gotejadas em grades de
carbono sobre uma membrana de papel em uma Placa de Petri. Depois de secas, a
grades foram cuidadosamente inseridas no porta-amostras do microscopio € iniciou-se o
procedimento de alinhamento e eliminac¢do de astigmatismo das lentes condensadora e
objetiva de acordo com o procedimento disponivel no LME. As imagens foram obtidas

com o auxilio do software Gatan Digitalmicrograph.
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IV.5.10. Espectroscopia de Absorcao de Raios X (RTP/XANES)

As andlises por espectroscopia de Absor¢do de Raios X foram realizadas para
estudar a estrutura das amostras contendo cobalto pela técnica de fotoabsor¢ao de Raios
X, além do acompanhamento da evolucdo das transformagdes quimicas durante o
processo de reducdo, no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em
Campinas — SP. A linha relativa ao DXAS (D06A) opera com fonte de ima defletor D6,
ay=0,263 mm, monocromador de silicio curvo focalizante, espelho focalizante vertical
de curvatura ajustével e camara de deteccao CCD com conversao de Raios X para a luz
visivel.

Antes da andlise, as pastilhas de amostras foram preparadas diluindo-as em
nitreto de boro (99%, Aldrich), na propor¢do 75 mg de amostra para 45 mg de BN. A
mistura homogeinizada foi inserida em um peletizador revestido de um filme de kapton.
Depois de preparada a pastilha, esta foi inserida em um obturador para a realiza¢do das
medidas. Este procedimento foi realizado nas amostras contendo cobalto e nos suportes.

Assim, iniciou-se o procedimento de RTP/XANES utilizando-se camara de
ionizacao de gas. Depois das amostras serem inseridas em um forno com passagem do
feixe de luz sincrotron, regulou-se a vazdo da mistura redutora 5% H,/He para
190 mL/min. Com o auxilio do software WinSpec, foram obtidos os espectros do ar e
do suporte, cuja pastilha foi encaixada fora do forno, para serem considerados nos
calculos de energia. Procedeu-se da mesma maneira na obtencdo dos espectros dos
padrdes de Co304, CoO e Co’. Com o pacote 3WinDCM programou-se o forno a partir
da temperatura ambiente até 800 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C/min. Iniciada
a rampa do forno com passagem de gas redutor, os espectros foram coletados
automaticamente e salvos para tratamento dos dados nos programas WinSpec32 e

Origin 7.5.

IV.6. AVALIACAO CATALITICA FRENTE A SINTESE DE FISCHER-
TROPSCH

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade de Catalise
Combinatorial,  pertencente =~ a  Célula de  Energias  Renovaveis do
CENPES/PETROBRAS. A Figura IV.6 apresenta uma visio geral da unidade. E
possivel observar dois compartimentos distintos. No compartimento menor estdo o

gabinete elétrico e controle, um conjunto de duas séries de mandometros € um conjunto
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de medidores e controladores de fluxo massico da marca Brooks, ligados em série para
cada um dos gases utilizados (parte da frente). O compartimento maior ¢ formado,
basicamente, pelos equipamentos analiticos (cromatdgrafo Agilent 6890 e um conjunto
de analisadores continuos de gas da ABB), valvulas controladoras de pressao, medidor
de fluxo, pré-aquecedor de gés, bomba de HPLC, fornos e 16 reatores. O sistema
também conta com uma balanca analitica para pesagem da fracdo de produtos
condensaveis a 135 °C (fechamento do balango de massa).

A pressao na entrada dos reatores foi mantida constante por meio de um sistema
de controle de pressdo, que envia o fluxo excedente de gas para o analisador ABB ou
diretamente para a exaustdo. Ao chegar a entrada dos reatores o fluxo de gas passou por
um sistema de 16 tubos capilares de silica fundida que distribuiu o gas pelos respectivos

reatores.

Figura IV.6. Visao geral da Unidade de Catalise Combinatorial.

A Figura IV.7 apresenta um esquema simplificado do funcionamento da
unidade. A Sintese de Fischer-Tropsch provoca uma contragdo de volume que ocasiona
variacoes de pressdao e volume na saida dos reatores. Essa contracdo de volume foi
compensada na unidade pela adicdo de nitrogénio ao sistema (pressure hold gas),
distribuido por tubos capilares na saida de cada reator. Essa compensacdo da contragdo
de volume ¢ feita automaticamente pela unidade no medidor de fluxo de nitrogénio do
pressure hold gas, que compensa a reducao de fluxo observada pelo medidor de gés

aquecido (HGFL) com o decorrer da reacdo. Um sistema com 16 tubos capilares fez a
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diluigdo prévia, com nitrogénio (strip gas), do efluente de cada reator antes do efluente
entrar nos vasos de condensacao de liquidos. A diluicdo com nitrogénio permite manter
os componentes volateis do efluente (C; a C;3, agua etc) na fase vapor e reduz a
possibilidade de condensagdo nas linhas dos analisadores. Os vasos de condensagao
foram mantidos a uma temperatura entre 135 e 145 °C para permitir a condensagdo dos
hidrocarbonetos C;3;. Os produtos liquidos foram coletados a cada 48 horas para
fechamento do balango de massa (pesagem dos hidrocarbonetos liquidos produzidos).
Os componentes gasosos de cada reator foram direcionados para uma valvula de 16 vias
para a selecdo automadtica ou manual da corrente efluente de um dos 16 reatores para
que seja enviado para andlise (cromatégrafo e ABB). As correntes provenientes dos
outros 15 reatores foram misturadas e podem ter sido enviadas para a exaustao ou para
serem analisadas pelo ABB.

O sistema de andlise dos produtos de reacdo por cromatografia gasosa (CG) na
unidade ¢ composto de trés colunas. Os produtos sdo enviados para a primeira coluna na
qual ocorre uma pré-separagao dos hidrocarbonetos em duas fragdes distintas: C;-Cs e
Cs-Cs30. A primeira fracao foi enviada para a coluna 2 por meio de uma valvula de trés
vias para separagdo individual de todos os componentes, cujo sinal ¢ detectado no back
detector (FID B ou 2). A segunda fragdo foi enviada para a coluna 3 pelo acionamento
automatico da valvula de 3 vias e as amostras foram separadas e enviadas para o front
detector (FID A ou 1). O loop de amostragem de gases tem um volume de 250 puL e o

gés de arraste utilizado foi o hidrogénio.
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Figura IV.7. Esquema simplificado do funcionamento da unidade.

Antes da reacdo propriamente dita, todos os catalisadores foram submetidos a
um tratamento composto pelas seguintes etapas:
Pesagem: Antes de realizar a pesagem dos catalisadores as amostras foram secas em
estufa na temperatura de 120 °C por 3 horas. A massa de catalisador pesada foi
adicionada de forma a prencher todo o reator.

Reducao dos catalisadores in-situ: As amostras foram ativadas com hidrogénio puro a

temperatura de 400 °C por 10 horas. Ap6s as 10 horas, foi realizada uma redugao lenta
da temperatura do forno para 180 °C, mantendo-se a atmosfera de hidrogénio.

As condicdes de reacdo usadas para avaliagcdo dos catalisadores foram baseadas
nas condi¢des descritas pela literatura (BESSELL, 1995, ZOLA, 2006 ¢ TANG et al.,
2003). Desta forma, os valores adotados foram:

Temperatura: 230 °C e 240 °C;

Pressdo: 10 bar;

Razdo H,/CO: 2,15;

Tempo de reagao médio: 170 h;

GSVH (velocidade espacial horéaria do gas) média: 1570 h™.
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Para os calculos de conversdes e seletividades a diferentes produtos, foram
utilizados os valores experimentais obtidos a partir das condi¢des de operacdo da
unidade e das anélises dos produtos de reacgao.

A vazao volumétrica de gés aquecido que sai do reator (L/h) ¢ obtida como:

HGFL" = HGFL x 60 (8)
100

A velocidade espacial horéria do géas (h™") pode ser determinada como:

Strip gasj 8 1000
nRx VolCat

GHSV = [HGFLS’”’ — 9)

sendo: strip_gas a vazao volumétrica do hidrogénio usado para diluir o efluente de cada

reator, VolCat o volume de catalisador usado (1 mL) e nRx o nimero de reatores (16).

A partir destes valores, € possivel calcular o valor da vazao total (L/h), definida

por:

vazio _total = HGFL™ + vazio makeup (10)

sendo: a vazdo_make up a vazao de H; usada para diluir o efluente antes da entrada no

detector ABB.

As vazdes madssicas (g/h) do mondxido e do didxido de carbono medidas no

detector ABB podem ser calculadas a partir das Equagdes (11) e (12), respectivamente:

Efluente
Oy, " mwtC

CO, ..., = vazdo _total x (11)
100 Volmol
Efluente
CO, . =vazio_total x —22¥e_ MWIC (12)
100 Volmol

sendo mwtC a massa molar do carbono (12 g/gmol) e Volmol o volume molar do gas

(22,414 L/gmol).

Para o calculo das conversdes, ¢ necessario fazer um balangco de carbono e

conhecer a quantidade de hidrocarbonetos liquidos e gasosos produzidos durante a
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reacdo. A quantidade de hidrocarbonetos gasosos produzidos durante a reacdo (g/h)

pode ser calculada por:

Efluente
‘ ~ - mwtC
HCE:  =vazdo total x 1””6 X (13)
10 mVol

A quantidade de hidrocarbonetos liquidos produzidos durante a reacao (g/h)

pode ser calculada por:

g my, x mwtC

HCvazda = (1 4)
mwtCH , xt

corrida
sendo mj;q a massa de HC liquidos condensados, pesada na saida do vaso separador e

teorrida © tempo total da reagao (h).

Combinando as Equagdes (13) e (14) determina-se a quantidade total de

hidrocarbonetos produzida durante a reagdo (g/h):

totalHC . = HCS® + HCH (15)
O balango de carbono sera, entdo, dado por:
bala”lGO -C= tOtalHCvazdo + COvazdo + C02 vazdo (16)

A partir destes valores ¢ possivel determinar a conversdo massica de CO

(reagente limitante) para a reacao:

totalHC .
ConversdoTotal = 220"~ vt (17)

balanco — C

O balango de massa do sistema pode ser avaliado de acordo com:

(18)

balanco massa =100 — (vazao _calculada — balango — C J <100

vazdo _calculada
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tri C0Eﬂ1:ente tC
sendo: vazdao calculada = [HGFL P gasj x —Lroine X W

nRx mVol

Por fim, as seletividades massicas aos diferentes produtos (i) da Sintese de

Fischer-Tropsch podem ser obtidas a partir das seguintes relagdes:

Area,
Area,% = —x100 19

’ Areamtal ( )

Area, %
Vazdo, = &6" x HC® (20)

. Vazdo,
Seletividade, = —x100 21)
totalHC

vazdo

(Area; e Areay,, se referem as areas obtidas dos cromatogramas)

Desta forma, foi possivel avaliar a o desempenho dos catalisadores preparados

em relacdo aos valores de conversdao de CO e seletividade a produtos de cadeia longa.



CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET) DE ALTA
RESOLUCAO DAS NANOPARTICULAS DE COBALTO

Inicialmente, foram testados trés métodos diferentes para a sintese de
nanoparticulas de cobalto (Co-NPs) a fim de escolher o mais apropriado para a
preparagao dos catalisadores. Para isso, foram levados em consideragao os formatos das
particulas e a eficiéncia no controle de tamanho das particulas formadas.

O primeiro método testado, proposto por PUNTES et al. (2001), foi baseado na
decomposicao de carbonila de cobalto, em que a variagdo da quantidade de 4cido oleico
na sintese foi adotada para a variacdo do tamanho de particulas. As imagens de MET
para as nanoparticulas preparadas estdo apresentadas na Figura V.1, com os respectivos
histogramas de distribui¢cdo de tamanho apresentados na Figura V.2. A direita da Figura
V.1 esta apresentada a imagem das particulas obtida por alta resolu¢do para cada uma
das amostras. Em todos os casos, podem ser observadas particulas esféricas, de formato
uniforme.

Como pode ser observado nas Figuras V.1 e V.2, as nanoparticulas de cobalto
preparadas pelo primeiro método apresentaram didmetros médios de 7,2 nm #1,7 nm
(CoG), 7,1 nm £ 1,0 nm (CoM) e 6,2 nm £ 1,0 nm (CoP). As nanoparticulas grandes
(CoG) apresentaram um valor de didmetro médio um pouco abaixo do esperado,
enquanto o mesmo valor estd um pouco acima do desejado para as nanoparticulas

pequenas (CoP).
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Figura V.1. Imagens de MET de alta resolucdo para nanoparticulas de cobalto

preparadas pelo método baseado na decomposigao da carbonila: (a) CoP, (b) CoM e (c)

CoG.
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Além disso, a distribui¢des de tamanhos observadas nos histogramas (Figura
V.2) foram um pouco largas. As nanoparticulas de tamanho médio (CoM) mostraram

uma distribuicdo de tamanho mais estreita e um didmetro médio mais proximo do

esperado.
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Figura V.2. Histogramas de distribui¢do de tamanhos de particulas para nanoparticulas de

cobalto preparadas pelo método baseado na decomposicao da carbonila: (a) CoP, (b) CoM

e (c) CoG

De acordo com PUNTES et al. (2001), a decomposicao da carbonila ¢ a
nucleacao ocorrem instantaneamente ap6s a injecao do precursor. O tempo de vida dos
atomos em solucdo ¢ curto, levando a formacdo simultinea de nucleos metalicos
pequenos. Como esta decomposi¢do ocorre muito rapidamente, as nanoparticulas
formadas podem apresentar tamanhos irregulares e o controle dos parametros ¢ bastante
critico (WILCOXON e ABRAMS, 20006).

O controle da temperatura e da composi¢do do surfactante modifica a interagdo
particula-molécula organica. Assim, o tamanho das particulas esféricas ¢ controlado

pela razao precursor/surfactante, temperatura de reagao e tempo de injecao (PUNTES e
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KRISHNAN, 2001). Além disso, o tamanho das particulas formadas depende da difusao
do precursor na solugdo e seu contato com as particulas em formagdao (ROTSTEIN e
TANNEMBAUM, 2002). Por isso, outro fator que deve ser levado em consideragdo ¢ a
agitacdo do baldo, que deve ser vigorosa. Desta forma, o fato das nanoparticulas
formadas pelo primeiro método CoG e CoP ndo apresentarem o tamanho desejado,
apesar de valores proximos ao esperado, pode ser atribuido a pequenas variacdes na
agitacdo e ao tempo/modo de injegdo. Entretanto, este método se mostrou muito eficaz
na producdo de nanoparticulas de cobalto, sendo inclusive citado na literatura como um
método promissor para a producao de fluidos magnéticos em grande escala (MURRAY
etal., 2001b).

A Figura V.3 apresenta a imagem de MET para as nanoparticulas preparadas

pelo segundo método (processo poliol), proposto por WU et al. (2004).

Figura V.3. Imagem de MET das nanoparticulas de cobalto preparadas pelo método

poliol.

Como pode ser visto, as nanoparticulas de cobalto preparadas por este método
ndo apresentaram um formato uniforme e poucas destas sdo esféricas. Esta imagem ¢
semelhante a obtida no trabalho de WU et al. (2004). Podem ser observadas algumas
aglomeragoes, indicando que as nanoparticulas ndo estdo bem dispersas. Desta forma,
nao foi possivel a constru¢ao do histograma de distribui¢do de tamanho de particulas,
que, além do formato ndo uniforme, apresentaram tamanhos variados. Neste método de

sintese as nanoparticulas metalicas sdo obtidas pela reducdo de sais metdlicos com
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polidis de elevados pontos de ebuligio. E um processo mais lento, cuja nucleagdo e
crescimento levam mais tempo devido as baixas taxas de reacdo e concentracdes de
monodmero. Por isso, o controle do formato das particulas formadas por este método ¢
mais dificil que em outros processos (CHA et al., 2005), como indicam os resultados
ora obtidos.

Segundo WU et al. (2004), nesta rota de producdo de nanoparticulas de cobalto o
acido oleico ¢ quimissorvido como carboxilato nas Co-NPs, em que dois atomos de
oxigénio do carboxilato sdo coordenados simetricamente aos atomos de Co. A presenca
do 4cido oleico nesta sintese favorece a formacdo de particulas facetadas, devido
exatamente a esta coordenagdo (CHA et al., 2005).

De acordo com LISIECKI (2005), o melhor controle de formato ¢ obtido
combinando-se um surfactante adequado e a adsor¢do seletiva dos sais. Desta forma, a
composi¢ao da solucdo afeta de maneira significativa a morfologia das nanoparticulas,
sendo o surfactante uma espécie de direcionador de formato (WANG et al., 2003).
Segundo PUNTES et al. (2002), a quantidade de trioctilfosfina (TOP) adicionada a
sintese pode modificar o formato destas particulas, agindo como um adsorvente seletivo
e alterando a taxa de crescimento das diferentes faces dos cristais. As estruturas
cristalinas do cobalto (hcp, fcc e €) possuem energias muito proximas e, portanto, uma
leve variacdo de temperatura ou uma mudanca na ligagcdo surfactante-Co interfere no
formato das particulas (PUNTES et al., 2002). No caso do cobalto hexagonal, as
particulas primarias estdo na forma de plaquetas e suas aglomeragdes acontecem de
maneira a se empilharem, assemelhando-se a uma mesofase de colunas (CHAKROUNE
et al. 2003).

Portanto, este método, além de ser o mais trabalhoso, ndo forneceu resultados
satisfatorios. Uma otimizagdo na quantidade de TOP e acido oleico poderia levar a
formacgao de particulas esféricas.

A Figura V.4 mostra as imagens de MET e o histograma de distribuigdo de
tamanho das particulas de cobalto preparadas pelo terceiro método, baseado na redugdo
por borohidreto e proposto por ZHAO et al. (2003). As nanoparticulas de cobalto
preparadas pelo método 3 apresentaram um diametro médio de 3,6+ 0,6 nm.
Justamente pelo tamanho reduzido, o histograma mostrou uma distribuicdo mais larga.
No entanto, a quantidade de acido oleico adicionada foi o suficiente para que estas

particulas estivessem na faixa de tamanho grande (CoG), o que indica que, por este
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método que utiliza o redutor borohidreto de sddio, ndo foi possivel controlar o tamanho

de particulas.
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Figura V.4. Imagens de MET de alta resolug@o das nanoparticulas de cobalto

preparadas pela método baseado na redugao por borohidreto.

De acordo com ZHAO et al. (2003), ¢ importante que a redu¢do do cobalto com
borohidreto seja em meio ndo-aquoso, para se obter nanoparticulas metalicas
magnéticas puras (como Co fcc). Na presenga de agua, o produto priméario ¢ o Co,;B,
enquanto no meio nao-aquoso ¢ o Co metalico, seguido da decomposicao do B,Hg em
boro e hidrogénio (GLAVEE et al., 1993a). A formacao destes produtos primarios nao
sofre influéncia da razdo redutor/Co. No entanto, o tamanho das particulas depende,

principalmente, da razdo BH4/metal, do pH e da agitagdo durante a sintese (GLAVEE
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et al., 1993b). Segundo LISIECKI e PILENI (2003), a quantidade de NaBH4, que ¢ um
agente redutor muito forte, ¢ o fator chave para controle da distribuicao de tamanho de
nanocristais. Utilizando-se altas concentracdes de borohidreto, os nanocristais formados
se mostram bem facetados e tendem a diminuir de tamanho. De acordo com os
resultados obtidos, neste método a quantidade de NaBH,4 adicionada a sintese mostrou-
se mais importante que a quantidade de acido oleico. Assim, seria importante variar-se a
razdo NaBH4/Co(CH3;COQ), para proporcionar o crescimento desejado das particulas.

Cabe lembrar que, para as amostras preparadas pelos métodos 1 e 3
(decomposicao de organometalico e redugdo por borohidreto, respectivamente), de
acordo com as imagens de alta resolucdo, as distancias interplanares apresentaram
valores em torno de 2,17 A. De acordo com SUN e MURRAY (1999), esta distancia
corresponde a estrutura metalica €-Co, com reflexdes no plano (220). Este resultado
confirma a formagdo do cobalto metéalico como era esperado.

De acordo com os resultados obtidos, as nanoparticulas escolhidas para a sintese
de catalisadores deste trabalho foram aquelas obtidas pelo primeiro método, baseado na
decomposicdo da carbonila em altas temperaturas. Este método se mostrou o mais
adequado no controle de tamanho e formato pela variagio na razdo
precursor/surfactante. As nanoparticulas utilizadas foram as de tamanho médio (CoM),
com diametro de 7,1 nm, por apresentarem uma distribui¢do de tamanho mais estreita e

um tamanho mais proximo ao considerado otimo para a Sintese de Fischer-Tropsch

(BEZEMER et al., 2006).

V.2. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE %Si DOS SUPORTES
SILANIZADOS

Os suportes em que as nanoparticulas preparadas foram incorporadas, além de
sofrerem impregnacdo umida convencional para comparagdo, foram silanizados por
meio de contato com HMDS e tolueno em atmosfera inerte. O efeito da silanizacao foi
investigado por Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) de 2Si, cujos resultados estdo
apresentados na Figura V.5.

Como pode ser observado, todas as amostras apresentam ressonancia em -
109 ppm, correspondente a presenca de dtomos de silicio na superficie ligados a quatro
grupos siloxano, ou seja, (S10)4*Si (Q4). Para as amostras silanizadas, estes picos estdo

visivelmente maiores, indicando uma uma provavel redistribuicdo de sitios silicicos
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devido a reagdes na superficie de grupos SIOH com o HMDS. Além disso, nas amostras

silanizadas ocorreu o desaparecimento do ombro em -101 ppm, atribuido a 4tomos de

silicio ligados a um grupo OH e outros trés grupos siloxano, correspondendo ao grupo

silanol isolado ou livre Q3 ((SiO);*SiOH). Em todas as amostras, ndo se observou o

pico relativo aos grupos de hidroxilas geminais (Q;) em -92 ppm, ndo sendo possivel

uma conclusdo sobre estes grupos. As amostras silanizadas apresentaram, ainda, uma

ressonancia intensa em 14 ppm que corresponde a dtomos de silicio ligados ao radical

Si(CH3); (ZHAO et al., 1997).
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Figura V.5. RMN de 2si para as amostras de (a) MCM-41 e MCM-41 silanizada e (b)
Si0, e Si0; silanizada.
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Estes resultados confirmam a imobilizagdo do organossilano na superficie da
silica e sio muito semelhantes aos observados no trabalho de MARTINEZ ¢ PRIETO
(2007b), no qual se baseou para a realizagdo do procedimento de silanizagdo. Desta
forma, as superficies das amostras foram recobertas por grupos hidrofobicos, ja que
provavelmente o agente silanizante HMDS reagiu com os grupos silanois da superficie

das silicas.

V.3. CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS PREPARADAS

V.3.1. Espectrometria de Absorciao Atomica

Os teores de cobalto efetivamente incorporados nas amostras de SiO, e MCM-
41, conforme procedimentos descritos no Capitulo IV, sdo mostrados na Tabela V.1. Os
teores de metal determinados por Espectrometria de Absorcdo Atomica estio em boa

concordancia com o teor nominal de 5% em massa.

Tabela V.1. Teores de cobalto incorporados nas amostras preparadas.

Amostra Teor de Co
(% m/m)
Co/MCM-41 4,69
Co/MCM-41(sil) 5,21
Co/Si0; 4,98
Co/SiOy(sil) 4,92
Co(NPs)/MCM-41 4,83
Co(NPs)/MCM-41(sil) 4,60
Co(NPs)/SiO; 4,91
Co(NPs)/Si0y(sil) 5,12
Co(sal)(a)-MCM-41 5,90
Co(sal)(d)-MCM-41 5,07
Co(sab)(a)-MCM-41 4,69
Co(sab)(d)-MCM-41 4,81
Co(NPs)(a)-MCM-41 4,41

Co(NPs)(d)-MCM-41 5,24
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V.3.2. Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada nas amostras contendo nanoparticulas
de cobalto para a confirmagdo da temperatura de calcinacdo. Foram também realizadas
analises nas amostras de MCM-41 sem calcinar e no acido oleico, para comparacio. As

curvas de perda de massa (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) estao

apresentadas na Figura V.6.

Co(NPs)(d)-MCM-41
Co(NPs)(a)-MCM-41

MCM-41

acido oleico
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Figura V.6. Analise termogravimétrica das amostras preparadas pela adigao de Co-NPs

T T T T
400 500 600

na sintese da MCM-41: (a) perda de massa e (b) DSC.
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Como pode ser observado na Figura V.6(a), as amostras de MCM-41 sofrem
uma perda de aproximadamente 10% da massa entre a temperatura ambiente e 200 °C,
referente a dessorcdo da dgua fisicamente adsorvida (KOH et al., 1997, ZHAO et al.,
1996). Na temperatura de 350 °C ocorre a decomposi¢do de aproximadamente 40% da
massa total na amostra MCM-41. Segundo ZHAO et al. (1996), a perda de massa entre
150-380 °C corresponde a decomposicdo e combustdo das espécies organicas da
estrutura (template). Neste ponto, inclusive, estd localizado o maior pico exotérmico
relativo a andlise de DSC (Figura V.6b). A partir desta temperatura, a perda de massa ¢
atribuida a perda de agua via condensacdo dos grupos silandis para a formagdo de
grupos siloxano (KOH et al., 1997). Esta perda ocorre de maneira suave, na faixa 350-
400 °C, e a partir desta faixa a massa permanece constante.

As amostras de MCM-41 contendo nanoparticulas de cobalto apresentaram um
comportamento muito semelhante ao da amostra MCM-41. No entanto, a perda de
massa continua ocorrendo de maneira suave no terceiro estagio durante uma faixa maior
de temperaturas, tornando-se constante a partir de 500 °C. Este comportamento por ser
atribuido a interagdes do coldide de nanoparticulas de cobalto com os grupos silanois da
estrutura MCM-41, retardando sua condensac¢ao. O acido oleico contido no coldide nao
aparenta interferir na perda de massa, pois sua decomposi¢ao mostra-se quase completa
entre 200-250 °C, de maneira semelhante a o que ¢ mostrado na literatura (LI et al.,
2007).

Desta forma, como a perda de massa cessa em aproximadamente 500 °C nas
amostras contendo as nanoparticulas de cobalto, a temperatura de 520 °C foi fixada para
a calcinacdo de todas as amostras recém-preparadas de MCM-41. Nesta temperatura,
pode-se garantir a decomposicdo completa do template, apesar de causar o
desaparecimento do 4cido oleico usado como passivante das nanoparticulas. E esperado
que as nanoparticulas, nesta fase da sintese de amostras, ja estejam bem ancoradas e

estaveis na estrutura da MCM-41.

V.3.3. Difratometria de Raios X (DRX)

A andlise de Difratometria de Raios X foi realizada em todas as amostras
contendo cobalto, no intervalo de 5° <26 < 60°, para observacdo dos picos relativos as
espécies metalicas. No caso das amostras preparadas em MCM-41, a anélise também foi

realizada no intervalo 1° <20 < 8° para a verificagdo do pico relativo a estrutura MCM-

41.
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Como pode ser observado na Figura V.7(a), os difratogramas das amostras
preparadas por impregnagao imida em MCM-41 estdo em boa concordancia com os
apresentados na literatura, em que o pico mais intenso em aproximadamente 20 = 2,3° é
atribuido ao plano de reflexdo (100) da estrutura hexagonal dos mesoporos (KRESGE et
al., 1992, MATSUMOTO et al., 1999). Picos menos intensos ¢ alargados, formando
"ombros" entre 20 = 4,0 - 5,5°, sdo referentes aos planos (110) e (200), que mostram a
ordenacao da estrutura. As amostras contendo cobalto mantiveram estas caracteristicas,
sendo que a amostra de MCM-41 silanizada apresentou uma diminui¢do da intensidade
do pico em 2,3° 20, indicando um que o procedimento de silanizacdo causou uma
pequena diminui¢do na ordenagdo da estrutura.

Na Figura V.7(b) pode-se observar os difratogramas obtidos para as amostras
contendo cobalto, no intervalo 5° < 20 < 60°. Os picos foram identificados pela
comparacdo com fichas JCPDS, com o auxilio do pacote computacional X'Pert
HighScore 2.1b (PANalytical B.V.). Para as amostras de MCM-41, pode-se observar
que o pico referente a0 Co3;04 (JCPDS 00-009-0418), em aproximadamente 20 = 36,9°,
mostrou-se pouco intenso. Este pico apresentou-se mais intenso para as amostras
preparadas sobre silica, que apresentou outros picos em 20 = 31,3°, 44,9° e 59,4°,
também referentes ao Co304 (JCPDS 00-001-1152). Em especial, nas amostras
preparadas sobre silica observa-se um "ombro" em 18,8° 20, dentro do pico alargado
entre 15-30°20 referente a silica amorfa, que pode indicar a presenca de silicato
(C0,S104) (JCPDS 00-029-0507). Os outros picos referentes ao silicato podem estar
sobrepostos aos picos do Co3;04 por ambos apresentarem estrutura em espinélio e,
conseqiientemente, picos muito proximos.

A Tabela V.2 mostra os didmetros médios de cristalitos de Co3;04, calculados
pela equacao de Scherrer de acordo com a largura do pico do 6xido em 20 = 36,9°. Pode
se observar que as amostras preparadas sobre MCM-41 apresentaram didmetros de
cristalitos de o6xido de cobalto reduzidos, indicando que a peneira molecular pode
possuir aberturas de poros pequenas, o que ndo permitiu o crescimento das particulas
durante a impregnac¢do. No entanto, este resultado deve ser visto com ressalvas, pois a
equagao de Scherrer ndo ¢ aplicavel para particulas com didmetros abaixo de 20 nm.

Este fato so serd comprovado pelas analises de microscopia eletronica de alta resolugao.
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Figura V.7. Difratometria de Raios X das amostras preparadas por impregna¢ao umida

(a) no intervalo 1° <20 < 8°e (b) no intervalo 5° <26 < 60°.

Tabela V.2. Diametros médios de cristalitos de Co3;O4 das amostras preparadas por

impregnacao tmida.

Amostra dp (nm)
Co/MCM-41 4,03
Co/MCM-41(sil) 7,38
Co/Si0; 15,8
Co/SiOy(sil) 16,3
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A Figura V.8 mostra os difratogramas das amostras obtidas por impregnagao
incipiente das nanoparticulas. O pico localizado em 2,3° 20 se manteve nas amostras
contendo cobalto, no entanto, este pico foi ligeiramente deslocado para angulos
maiores, sugerindo uma contracdo dos poros devido a presenca das espécies contidas no
coloide de nanoparticulas, o que pode ter causado uma pequena desorganizagao da
estrutura (VOEGTLIN et al.,, 1997). Nao foram observados picos no intervalo
5°<20<60° indicando que a quantidade de o6xido pode ser muito pequena ou

comprovando a existéncia de particulas com diametros reduzidos.

Co(NPs)/MCM-41(sil)

A MCM-41(sil)
\—/k\c'am Ps)/MCM-41

Intensidade (u.a.)

MCM-41

Figura V.8. Difratometria de Raios X das amostras preparadas por impregnagao de Co-

NPs, no intervalo 1° <20 < §°,

A Figura V.9 apresenta os difratogramas das amostras preparadas pela adigdo de
sal e de nanoparticulas de cobalto durante a sintese da MCM-41, antes e depois da fonte
de silica (TEOS). As amostras apresentaram o pico principal alargado e menos intenso
que a MCM-41 pura, principalmente quando se adicionou o metal antes da fonte de
silica. Apesar de a estrutura hexagonal ter se formado, houve a formacdo dos canais
mesoporosos menos ordenados (BHOWARE e SINGH, 2007, SZEGEDI et al., 2004).

Nao foram observados picos no intervalo 5° <26 < 60°.
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Figura V.9. Difratometria de Raios X das amostras preparadas por adi¢cao de sal de

cobalto (a) e de Co-NPs (b) na sintese da MCM-41 no intervalo 1° <260 < 8°.
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Contrastando com estes resultados, as amostras preparadas pela adicdo de sabao

de cobalto durante a sintese da MCM-41 apresentaram uma melhor ordenagdo. Os

difratogramas obtidos (Figura V.10) foram semelhantes aos da MCM-41 pura. De

acordo com GROSSHANS-VIELES et al. (2007), o sabdo metélico ¢ incorporado nas

micelas de CTABr devido a interagdes idnicas e lipofilicas. Em altas concentragdes, a

presenca do sabao pode enfraquecer a micela. No entanto, em menores concentragdes

(baixos teores de cobalto), este efeito de carga pode ser positivo. Ou seja, o sabao

estaria agindo como um "co-template", direcionando a estrutura formada para uma
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melhor ordenagdo. Assim como para as outras amostras preparadas pela adigao do metal

na sintese, ndo foram observados picos no intervalo 5° < 26 < 60°.

Co(sab)(d)-MCM-41

Co(sab)(a)-MCM-41

Intensidade (u.a.)

MCM-41

Figura V.10. Difratometria de Raios X das amostras preparadas por adi¢ao de sabao de

cobalto na sintese da MCM-41 no intervalo 1° <20 < 8°.

V.3.4. Medidas de Adsorc¢ao/Dessorc¢ao de N,

Foram realizadas andlises de adsorc¢do/dessor¢do de N, nos suportes e nas
amostras contendo cobalto. A Figura V.11 mostra as isotermas obtidas para as amostras
preparadas por impregnacdo umida. As amostras de MCM-41 (Fig. V.lla)
apresentaram isotermas do tipo IV, caracteristica de s6lidos mesoporosos, enquanto as
amostras preparadas a partir de SiO, (Fig V.11b) apresentaram comportamento tipo 11,
tipico de materiais ndo porosos. Adicionalmente, observa-se uma leve histerese na
amostra de MCM-41 do tipo H1, indicando que o material possui poros irregulares, de
formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas (GREGG e SING,
1982).

Comparando-se o comportamento entre as amostras silanizadas e ndo silanizadas
antes da impregnacdo de cobalto, pode-se notar que o processo de silanizagdo causa
uma diminui¢do no volume de N, adsorvido, devido a incorporagao de organosilanos

que podem bloquear parcialmente os canais (DIAZ et al., 1997).
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Figura V.11. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, para as amostras preparadas por

impregnacao imida em (a) MCM-41 e (b) SiO,.

A Tabela V.3 mostra os parametros texturais das amostras preparadas por
impregnacao umida. Primeiramente, pode-se observar que a peneira molecular MCM-
41 preparada apresenta uma predomindncia de microporos em relagdo aos mesoporos.
As amostras ndo silanizadas, depois da impregnacdo do metal, apresentaram menores
valores de area superficial e de volume e diametro de poros. Este fato pode sugerir a
aglomeracdo de espécies de cobalto dentro dos canais, bloqueando parcialmente sua
entrada e, assim, dificultando o acesso do nitrogénio ao seu interior. No entanto, ocorreu

um comportamento diferente nas amostras silanizadas: a amostra contendo cobalto
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apresentou maiores quantidades de nitrogénio adsorvido durante a analise (Fig. V.11) e
maiores valores de area superficial e diametros de poros (Tabela V.3) em relagdao ao
suporte. Apesar da diferenca pequena entre os dois valores, pode-se sugerir que durante
a impregnacao ocorra a remoc¢ao de alguns grupos organosilanos, que sdo maiores em

relagcdo ao cobalto, levando a uma leve desobstru¢do dos poros.

Tabela V.3. Parametros texturais das amostras preparadas por impregna¢ao umida.

Amostra ASUPI lAmesop2 Amicr0p3 \]poros4 Dporos
(m’/g) (m’/g) (m%g)  (em'/g) A)
MCM-41 963 309 654 0,757 32,5
MCM-41 (sil) 708 101 607 0,486 20,9
Co/MCM-41 748 202 546 0,547 30,2
Co/MCM-41 (sil) 804 151 653 0,553 23,5
Si0, 180 65,2 115 0,146 35,8
Si10, (sil) 142 84,4 57,6 0,186 45,1
Co/Si0, 150 58,4 91,6 0,126 38,5
Co/Si0; (sil) 152 69,5 82,5 0,157 39,1

" Area Superficial: Calculada pelo método BET

2 Area de Mesoporos: Calculada pelo método t-plot

? Area de Microporos: Calculada pelo método t-plot

* Volume Total de Poros: Calculado pelo método BJH

A Figura V.12 apresenta a distribuicdo de tamanho de poros das amostras
preparadas a partir de MCM-41 e de SiO; por impregnacdo umida. Observa-se uma
distribuicdo monomodal para as amostras de MCM-41, mantida apos a impregnacao, e
multimodal para as amostras de SiO,, por se tratar de uma silica ndo porosa.

A Figura V.13 apresenta as isotermas obtidas para as amostras preparadas por
impregnacao incipiente das nanoparticulas de cobalto. Pode-se observar que a estrutura
da peneira molecular mesoporosa MCM-41 se manteve apos a impregnacao, devido ao
formato tipo IV das isotermas (Fig. V13a). No entanto, houve uma modificacdo na
condensacdo capilar do material, antecipando este fendmeno para pressoes parciais mais
baixas. Tanto para estas amostras quanto para as amostras preparadas a partir da silica
(Fig. V13b), observa-se uma grande diminui¢do no volume de N, adsorvido nas

amostras contendo Co-NPs.
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Figura V.12. Distribui¢do de tamanho de poros das amostras preparadas por

impregnacao tmida em (a) MCM-41 e (b) SiO,.
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Figura V.13. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, para as amostras preparadas por

impregnacao incipiente de Co(NPs) em (a) MCM-41 e (b) SiO;.

A Tabela V.4 apresenta os parametros texturais das amostras preparadas por
impregnacao incipiente das nanoparticulas de cobalto. Pode-se observar que houve uma
grande diminui¢do nos valores de area superficial (cerca de 50%) das amostras depois
da impregnagao de Co-NPs. Este fato deve ser atribuido a presenga de grupos organicos
residuais da sintese de nanoparticulas, além de compostos de cadeia relativamente longa
(octano, octanol e &cido oleico) utilizados na redispersdo das particulas, estarem

presentes no coldide durante a impregnagdo. Estes compostos podem ter bloqueado



Resultados e Discussdo 103

significativamente os poros do suporte, impedindo o acesso das moléculas de nitrogénio

durante a analise.

Tabela V.4. Parametros texturais das amostras preparadas por impregnagao incipiente

de Co(NPs).
Amostra ASUP1 Amesop2 Amicr0p3 Vp0r0s4 Dporos
(m’/g) m¥g (m¥y  (mlg A)
MCM-41 963 309 654 0,757 32,5
MCM-41 (sil) 708 101 607 0,486 20,9
Co(NPs)/MCM-41 394 67,3 327 0,244 23,1
Co(NPs)/MCM-41 (sil) 461 56,6 404 0,279 18,9
Si0, 180 65,2 115 0,146 35,8
Si0; (sil) 142 84,4 57,6 0,186 45,1
Co(NPs)/Si0, 99,5 45,5 54,0 0,112 38,9
Co(NPs)/SiO; (sil) 99,3 50,3 49,0 0,122 40,3

" Area Superficial: Calculada pelo método BET

* Area de Mesoporos: Calculada pelo método #-plot

3 Area de Microporos: Calculada pelo método ¢-plot

* Volume Total de Poros: Calculado pelo método BJH

A Figura V.14 apresenta a distribui¢do de tamanho de poros das amostras
preparadas por impregnagdo incipiente de nanoparticulas de cobalto. A amostra de
MCM-41 silanizada se mostrou mais estavel depois da impregnagdo, mantendo sua
distribuicao de poros (Fig V.14a). No entanto, a presenca de grupos organicos parece ter
prejudicado a estrutura da MCM-41 apds a impregnagao de Co-NPs, modificando sua
distribuicdo de poros a ponto do comportamento se assemelhar ao da silica ndo porosa
(Fig V.14b).

A Figura V.15 apresenta as isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de N, das amostras
preparadas pela adicdo de cobalto durante a sintese da MCM-41. Pode-se observar que
as amostras preparadas pela adicdo de sal na sintese (Fig. V15a) apresentaram um
comportamento mais proximo ao da MCM-41, ocorrendo apenas um bloqueio parcial
dos poros pelas espécies de cobalto. A adicdo de sabdo na sintese (Fig V.15b) causou
uma antecipacdo na pressao parcial na qual ocorre o ponto de inflexdo, indicando uma
modificacdo no fendmeno de condensacdo capilar. Este fato j4 era esperado, pois
qualquer molécula diferente adicionada a sintese pode causar uma leve modificacdo na
porosidade do material formado. Para as amostras preparadas pela adicdo de
nanoparticulas na sintese (Fig V15¢), observa-se que a amostra Co(NPs)(a)-MCM-41

apresentou um comportamento bem diferente em relagdo a MCM-41. Neste caso, a
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histerese observada ¢ do tipo H2, indicando que houve a formacao de poros cilindricos
como da MCM-41, mas com estrangulagdes, resultando numa morfologia irregular do
tipo "garrafa" (GREGG e SING, 1982). Neste caso, a adicdo de um coldide hidrofobico
contendo diversas moléculas organicas antes da adi¢do da fonte de silica pode ter
interferido na formagdao das micelas e sua posterior interacdo com o silicato, onde

justamente ocorre a formacgao dos poros cilindricos (HOLMES et al., 1998).
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Figura V.14. Distribuicao de tamanho de poros das amostras preparadas por

impregnacao incipiente de Co(NPs) em (a) MCM-41 e (b) SiO;.
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Figura V.15. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, para as amostras preparadas por

adicao durante a sintese da MCM-41 (a) de sal de cobalto, (b) de sabao de cobalto e (c)

de nanoparticulas de cobalto.
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A Tabela V.5 apresenta os parametros texturais das amostras preparadas pela
adicao do metal durante a sintese da MCM-41. Mais uma vez observa-se que a presenca
de cobalto na matriz mesoporosa causou uma diminuicdo nos valores de darea
superficial, sugerindo o bloqueio dos poros pelas espécies metalicas. Além disso, assim
como para as outras amostras de MCM-41 preparadas por este método de sintese, existe

uma predominancia de microporos em relagdo aos mesoporos.

Tabela V.5. Parametros texturais das amostras preparadas pela adi¢do no metal durante

a sintese da MCM-41.

2 3 4

Amostra ASUP1 Amesop Amicrop Vporos Dporos
(m*/g) (m¥g)  (m’g)  (cm'/g) A)

MCM-41 963 309 654 0,757 32,5
Co(sal)(a)-MCM-41 394 96,3 298 0,257 28,4
Co(sal)(d)-MCM-41 629 186 443 0,457 31,0
Co(sab)(a)-MCM-41 775 213 562 0,579 30,0
Co(sab)(d)-MCM-41 767 203 564 0,555 29,7
Co(NPs)(a)-MCM-41 672 447 225 0,782 49,0
Co(NPs)(d)-MCM-41 760 310 450 0,651 36,1

" Area Superficial: Calculada pelo método BET

2 Area de Mesoporos: Calculada pelo método ¢-plot

3 Area de Microporos: Calculada pelo método t-plot

* Volume Total de Poros: Calculado pelo método BJH

A Figura V.16 apresenta a distribuicdo de tamanho de poros das amostras
preparadas pela adi¢do do metal durante a sintese da MCM-41. Observa-se que as
amostras preparadas pela adicdo de sal e sabdo durante a sintese (Fig V.16a e b)
mantiveram o comportamento monomodal de distribuicdo de poros com uma
modificagdo dos valores de didmetro muito suave. No entanto, a amostra Co(NPs)(a)-
MCM-41 (Fig V.16c¢), que apresentou a maior diferenca na isoterma de adsor¢ao de N,
em relagdo a MCM-41 sem cobalto, apresentou uma distribuicdo mais larga com
predominancia de poros com didmetro de cerca de 60 A, confirmando a hipétese da
interferéncia do coloide de nanoparticulas na formagao das micelas. Neste caso, pode-se
sugerir que as espécies organicas presentes no coldide podem ter funcionado como um

segundo direcionador de estrutura, favorecendo a formagao de poros maiores.
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Figura V.16. Distribuicdo de tamanho de poros para as amostras preparadas por adi¢do

durante a sintese da MCM-41 (a) de sal de cobalto, (b) de sabao de cobalto e (c) de

nanoparticulas de cobalto.
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V.3.5. Reducido a Temperatura Programada (RTP)

A analise de Redugao a Temperatura Programada (RTP) foi realizada em todas
as amostras contendo cobalto, para a observacao dos perfis de reducao e obtencdo dos
valores de porcentagem reduzida durante a analise. A Figura V.17 mostra os perfis
obtidos para as amostras preparadas por impregnacao umida. Co3;O4 apresenta dois
picos, em 300 e 360 °C, correspondendo as etapas de redugdo Co3;0s4—CoO—Co
(RODRIGUES e BUENO, 2002; WANG et al., 2003). Apesar da reducdo do CoO
massico ocorrer entre 360-370 °C, as espécies de CoO que interagem mais fortemente
com o suporte podem apresentar picos de reducdo entre 400 e 500 °C (RODRIGUES e
BUENO, 2002). Os picos observados acima desta temperatura podem ser atribuidos a
reducdo de espécies de cobalto fortemente ligadas ao suporte, como os silicatos
(BACKMAN et al., 2000) e/ou hidrossilicatos (RODRIGUES e BUENO, 2002). Estas
espécies sao geralmente chamadas de Co®.

Pelo comportamento das curvas, pode-se observar que o processo de silanizagao
ndo antecipou a temperatura de reducdo das espécies, mas causou um aumento da
reducio das espécies Co®', cujos picos aparecem acima de 500 °C. O fato das amostras
silanizadas apresentarem maiores diametros de particulas de cobalto em relagdo as
amostras nao-silanizadas também pode ter contribuido para este fato, ja que particulas

maiores apresentam uma facilidade maior de redu¢io (MARTINEZ e PRIETO, 2007a).

Co/MCM-41(sil)

Co/MCM-41

Col/SiO (sil)
4\_/\”\/\,%

— T T~ T T T T T T T 717
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°C)

H, consumido (u.a.)

Figura V.17. Perfis de Redugdo das amostras preparadas por impregnagao imida.
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Desta forma, foram calculadas as porcentagens totais de cobalto reduzido
durante a analise considerando-se os teores de cobalto obtidos por espectrometria de
absor¢do atdmica. Além disso, obtendo-se as areas relativas aos picos de reducdo do
Co304 até 400 °C, das espécies de CoO ligadas fortemente ao suporte entre 400-500 °C
(Co™), e das espécies de silicatos/hidrossilicatos entre 500-1000 °C (C08+), calculou-se
a porcentagem relativa de cada espécie dentro da quantidade reduzida. A Tabela V.6
apresenta estes valores.

Primeiramente, pode-se observar que o processo de silanizacdo aumentou de
maneira consideravel a porcentagem de reducao total (at¢ 1000 °C), em especial nas
amostras de MCM-41. No entanto, as porcentagens das espécies de Co304, Co™ e Co®*
mostram que, apesar de aumentar a porcentagem total de redugdo, a silanizacdo causou
uma diminui¢do nos picos relativos a redu¢do do Co3;04 € aumentou as areas relativas a
reducdo das espécies de Co™ na MCM-41 ¢ Co®" na silica. Ou seja, a silaniza¢ao da
superficie contribuiu apenas no aumento da redu¢do de espécies que se ligariam mais

fortemente ao suporte.

Tabela V.6. Porcentagem total de reducao e contribui¢do de cada espécie de cobalto das

amostras preparadas por impregnacao durante a analise de RTP.

Porcentagem . o
Amostra % C0304 % Co" % Co
de reducio
Co/MCM-41 21,8% 42,9 1,43 55,7
Co/MCM-41(sil) 100% 214 18,2 60,4
Co/Si0, 57,5% 62,2 26,3 11,5
Co/Si0,(sil) 65,7% 25,8 16,9 57,3

A Figura V.18 apresenta os perfis de reducdo das amostras preparadas por
impregnacao incipiente das nanoparticulas de cobalto. Por se tratar de nanoparticulas no
estado metalico (Co”), ndo foram observados picos de reducio para estas amostras. Este
comportamento sugere que nao houve oxidacdo significativa das nanoparticulas de
cobalto depois da impregnagao no suporte. A oxidagdo pode ter ocorrido apenas em
uma fina camada externa das particulas, sendo a redug¢do imperceptivel por estar abaixo

dos limites de detecg¢do do equipamento.
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Figura V.18. Perfis de Redugao das amostras preparadas por impregnagao incipiente de

Co-NPs.

Os perfis de reducdo das amostras cuja incorporagao de cobalto ocorreu durante
a sintese da peneira molecular MCM-41 estao apresentados na Figura V.19. Como pode
ser observado, todas as amostras apresentaram perfis de redugdo similares,
independente da forma (sal, sabdo ou NPs) em que se encontrava o cobalto durante sua
adicao na sintese da peneira molecular. Estas amostras apresentaram um Unico pico,
intenso, entre 650 °C e 1000 °C, sugerindo a reducao de espécies ligadas fortemente ao
suporte, como o silicato de cobalto (Co®") formado durante a sintese.

A Tabela V.7 apresenta as porcentagens de reducdo de cobalto das amostras
preparadas pela adigdo de cobalto durante a sintese da MCM-41. No entanto, deve-se
lembrar que estes valores representam a redugdo apenas em temperaturas altas, ja que
ndo foram observados picos de redugdo até 600 °C. Como pode ser notado, todas as
amostras apresentaram porcentagens de redu¢do muito pequenas, em torno de 20%. Ou
seja, a redugdo de espécies como o silicato (C05+) pode ter ocorrido acima de 650 °C,

mas ainda restaram muitas espécies nao-reduziveis ligadas ao suporte.
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Figura V.19. Perfis de Reducdo das amostras preparadas por adicao de sabdo, sal e de

nanoparticulas de cobalto na sintese da MCM-41.

Tabela V.7. Porcentagem de reducdo das amostras preparadas por adigdo de cobalto na

sintese da MCM-41.

Amostra Porcentagem de reducio
Co(sal)(a)-MCM-41 20,8%
Co(sal)(d)-MCM-41 24,8%
Co(sab)(a)-MCM-41 18,6%
Co(sab)(d)-MCM-41 22,8%
Co(NPs)(a)-MCM-41 22,3

Co(NPs)(d)-MCM-41 21,5
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V.3.6. Dessorcio a Temperatura Programada (DTP/H;)

A andlise de dessor¢do a temperatura programada (DTP/H;) foi realizada para se
obter informacgdes sobre a interagdo entre o suporte e a fase metalica. Foi considerado
que, para cada intervalo de temperatura de dessorcdo, existe uma espécie de sitio
metalico ou espécie de hidrogénio adsorvido na superficie do cobalto (H-Co). Estas
espécies foram nomeadas E1, E2, E3 e E4, para os intervalos 25-400 °C, 400-600 °C,
600-800 °C e 800-1000 °C, respectivamente. Quanto mais baixa a temperatura de
dessor¢do, menor a interagdo entre a espécie e o suporte. A Figura V.20 apresenta os

perfis de dessor¢ao para as amostras preparadas por impregnagao imida.

E1 , E2 | E3 |, E4
| | |
| |
~ | corsio sil) | | x4
]
s | | |
S Coiioz I l | 185
o X
2 | |
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Figura V.20. Anélise de DTP/H; para as amostras preparadas por impregnac¢ao umida.

Como pode ser observado na Figura V.20 a amostra Co/SiO, foi a Unica que
apresentou uma predominancia de espécies do tipo EI. No entanto, a quantidade de
hidrogénio dessorvido para esta amostra foi muito pequena em relacdo as outras
amostras, sendo necessario ampliar a curva em 185 vezes para a visualizagdo perto das
outras curvas. Pode-se notar, também, que as amostras silanizadas apresentaram uma
predominancia de espécies E3 e E4, sugerindo que o processo de silanizagdo gerou
espécies que apresentam forte interagdo com o suporte, em concordancia com o0s
resultados de RTP.

A é4rea de cada pico correspondente as espécies de hidrogénio foi calculada
ajustando-se uma gaussiana no software Origin 7.5. Considerou-se que a area total

equivale a 100% e, com isso, foi possivel obter-se a porcentagem de H, em cada sitio
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metalico das amostras (Tabela V.8). Pode-se observar que a predominancia de cada
espécie depende fortemente do suporte utilizado e dos tratamentos de silanizagao, ja que

todas as amostras foram preparadas pelo mesmo método.

Tabela V.8. Porcentagem de cada espécie de hidrogénio adsorvido na superficie do

cobalto para as amostras preparadas por impregnagao.

Porcentagem das espécies

Amostra
E1l E2 E3 E4
Co/MCM-41 3,90% 61,9% 27,3% 6,90%
Co/MCM-41(sil) 1,14% 5,36% 54,6% 38,9%
Co/Si0, 36,5% 22,1% 27,9% 13,5%
Co/Si104(sil) 1,00% 12,7% 17,8% 68,5%

A Figura V.21 apresenta os perfis de dessor¢do das amostras preparadas por

impregnacao incipiente de nanoparticulas de cobalto.
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o
S | | |
o | |
T | Co(NPsysiO, | | | x 3
2 |
S | |
7] | |
5 | | |
« | Co(NPs)/MCM-41(sil) | |
T — |
| | |
| | |
Co(NPs)/MCM-41 | |
| |
1 1 1 1 1 1 1

— r r r r : r —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura V.21. Anélise de DTP/H; para as amostras preparadas por impregnagao

incipiente de Co-NPs.

Pode-se observar na Figura V.21 que o comportamento ¢ semelhante aos das
amostras preparadas por impregnacdo umida, com picos de dessor¢do maiores para

espécies com maior interagdo com o suporte para as amostras silanizadas. Além disso,
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as intensidades dos picos para as amostras preparadas sobre silica se mostraram
menores que as das amostras de MCM-41. No geral, a analise de DTP/H, mostrou a
predominancia de sitios metalicos E2 e E3, que se dessorvem em temperaturas
intermediarias, em todas estas amostras.

A Tabela V.9 apresenta as porcentagens das espécies de hidrogénio adsorvido na
superficie do cobalto para as amostras preparadas por impregnagao de Co-NPs. Pode-se
observar com mais clareza que a espécie E2 predomina nas amostras ndo-silanizadas de
MCM-41 e SiO, enquanto nas amostras silanizadas mais da metade das espécies

desssorvidas sao do tipo E3.

Tabela V.9. Porcentagem de cada espécie de hidrogénio adsorvido na superficie do

cobalto para as amostras preparadas por impregnacao de Co-NPs.

Porcentagem das espécies

Amostra
E1l E2 E3 E4
Co(NPs)/MCM-41 1,43% 79,6% 12,2% 6,77%
Co(NPs)/MCM-41(sil) 0,30% 15,5% 55,2% 29,0%
Co(NPs)/S10; 0,77% 73,2% 21,7% 4,33%
Co(NPs)/S10,(sil) 0,80% 23,8% 58,9% 16,5%

A Figura V.22 apresenta as curvas de dessor¢ao de hidrogénio para as amostras
preparadas pela adi¢ao de cobalto durante a sintese da MCM-41. Pode-se observar uma
predominancia das espécies E2 e E3 em todas as amostras.

A Tabela V.10 mostra as porcentagens de cada espécie de H-Co das amostras
preparadas pela adicdo de cobalto na sintese. A maioria delas, independente do
composto adicionado, apresentou uma maior quantidade de espécies E3, com exce¢ao
das amostras Co(sal)(d)-MCM-41 e Co(NPs)(a)-MCM-41 que mostraram uma

quantidade mais significativa de espécies E2.
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Figura V.22. Andlise de DTP/H; para as amostras preparadas por adi¢do de cobalto na

sintese de MCM-41.

Tabela V.10. Porcentagem de cada espécie de hidrogénio adsorvido na superficie do

cobalto para as amostras preparadas por adi¢ao de cobalto na sintese de MCM-41.

Porcentagem das espécies

Amostra
E1 E2 E3 E4
Co(sal)(a)-MCM-41 4,20% 23,0% 60,3% 12,5%
Co(sal)(d)-MCM-41 5,67% 62,8% 22.3% 9,23%
Co(sab)(a)-MCM-41 4,10% 10,5% 48,0% 37,4%
Co(sab)(d)-MCM-41 5,50% 19,3% 52,4% 22,8%
Co(NPs)(a)-MCM-41 11,1% 61,7% 20,1% 7,10%
Co(NPs)(d)-MCM-41 5,40% 37,7% 38,8% 18,1%

Por fim, foi construido um grafico para comparar a quantidade de hidrogénio
total dessorvido durante a analise, calculada a partir da area da curva de dessor¢ao, entre
todas as amostras estudadas (Figura V.23). Primeiro, pode notar que as amostras
preparadas por impregnagao imida ou incipiente apresentam maiores quantidades de H»
dessorvido. Deve-se ressaltar, ainda, que as amostras silanizadas apresentaram maiores
valores em relacdo as ndo-silanizadas, merecendo destaque as amostras Co/MCM-
41(sil) e Co(NPs)/MCM-41(sil). Isto poderia indicar que as amostras de MCM-41

silanizadas apresentaram uma maior quantidade de sitios metalicos, independente da sua
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natureza, o que pode estar relacionado aos altos valores de area superficial e diametro

de poros da MCM-41 e presenca de grupos silanos na superficie gerando novos sitios.
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Figura V.23. Quantidade de hidrogénio dessorvido durante a anélise de DTP para todas

as amostras estudadas.

V.3.7. Espectroscopia de Reflectincia Difusa na Regido do Ultravioleta Visivel
(DRS)

A andlise de espectroscopia de reflectancia difusa na regido do ultravioleta
visivel foi realizada em todas as amostras contendo cobalto, entre 200 ¢ 800 nm. De
acordo com PRIETO et al. (2009), nesta faixa de comprimento de onda podem ser
observadas as transi¢des eletronicas d-d dos ions cobalto. Na Figura V.24 estdo
apresentados os espectros obtidos para as amostras preparadas por impregnagdo umida.

Como pode ser observado na Figura V.24, as amostras preparadas sobre MCM-
41 apresentaram um pico em aproximadamente 250 nm, sugerindo a presenca de
particulas menores (SU et al., 2005; LIM et al., 2003). Proximo a 300 nm, o "ombro"
observado principalmente na amostra Co/MCM-41(sil) corresponde aos ions nitrato
remanescentes apds a impregnacdo (GIRARDON et al, 2007). Nestas mesmas
amostras, pode ser observado um pico de absorbancia em 400 nm. Segundo LIM et al.
(2003), a absorbancia entre 300 ¢ 400 nm corresponde & presenca de Co’” em ambiente
tetraédrico distorcido ou espécies de cobalto na superficie externa do suporte. Este
mesmo pico aparece para as amostras preparadas sobre SiO, deslocado para 430 nm

r + .
mas correspondendo, da mesma forma, aos ions Co*" do Co0304 ordenados de maneira



Resultados e Discussdo 117

octaédrica (KATSOULIDS et al., 2006, SZEGEDI et al., 2009). Este comportamento ja
era esperado, pois estas amostras foram preparadas por impregnagdo timida com nitrato
de cobalto seguida de calcinagdo, o que forma espécies de 6xido metélico.

Entre 600 e 800 nm, pode ser observado um pico menos intenso, com maximo
em cerca de 700 nm, para todas as amostras. Entre 550-700 nm, esta absorbancia pode
ser atribuida a presenca de Co>" coordenado de maneira tetraédrica no suporte (LOU et
al., 2008). Um pouco acima de 700 nm, temos uma banda resultante da decomposi¢ao
do nitrato de cobalto (GIRARDON et al., 2007), indicando a transferéncia de carga
oxigénio-metal para o Co>" caracteristica da estrutura em espinélio do Co;0, (PRIETO

et al., 2009).

Kubelka-Munk (u.a.)

\ | Co/MCM-41 |
|
T~x10
1 ' I
700 800
Comprimento de onda (nm)

260 I 360 I 460 I 560 I 660
Figura V.24. Anélise de DRS para as amostras preparadas por impregnagao umida.

A Figura V.25 mostra os espectros das amostras preparadas por impregnacao
incipiente de Co-NPs. Os primeiros picos entre 220-250 nm podem ser atribuidos a
transferéncia de carga oxigénio-metal (LIM et al., 2003). Estes picos sao comumente
observados para nanoparticulas de cobalto e estdo relacionados ao tamanho destas, ou
seja, quando deslocados para comprimentos de onda maiores indicam a presenga de
nanoparticulas com maiores diametros (SU et al., 2005). Pode ser sugerido, portanto,
que houve uma pequena aglomeracdo nas nanoparticulas impregnadas em SiO,,
deslocando este primeiro pico para a direita. As amostras preparadas sobre silica
apresentam, ainda, um pico entre 300-500 nm, mais intenso em cerca de 350 nm. De

acordo com SILVA (1999), proximo a 340 nm temos uma banda correspondente a



Resultados e Discussdo 118

presenca de etanol ou outras moléculas organicas, sugerindo a existéncia de etanol
remanescente da precipitacdo das nanoparticulas. Uma banda menos intensa pode ser
observada em torno de 630 nm, atribuida geralmente ao Co”" coordenado
tetraedricamente na estrutura da silica (SZEGEDI et al., 2009, LIM et al., 2003,
OKAMOTO et al, 1991), indicando que houve uma pequena oxidagdo das

nanoparticulas durante o preparo das amostras.
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Figura V.25. Andlise de DRS para as amostras preparadas por impregnacao incipiente

de nanoparticulas de cobalto.

Finalmente, a Figura V.26 apresenta os espectros obtidos para as amostras
preparadas por adicdo de cobalto na sintese da MCM-41 de diferentes formas. Todas
elas apresentaram espectros muito semelhantes, com um tripleto entre 500-700 nm.
Picos de absorbancia nesta regiio sio geralmente atribuidos ao Co®" coordenado de
maneira tetraédrica na estrutura silicica (KATSOULIDS et al., 2006, PRIETO et al.,
2009). Desta forma, os picos em 515 ¢ em 645 nm indicam a presenga de silicato de
cobalto (C0,S104) (OKAMOTO et al., 1991), o que confirma os resultados obtidos por
RTP anteriormente.

Apesar das andlises de RTP e TPD indicarem claramente que h4d uma
predominancia de silicatos na maioria das amostras, a andlise de DRS indicou a
presenca desta estrutura apenas nas amostras preparadas pela adicdo de cobalto na

sintese da MCM-41. De acordo com PUSKAS et al. (2006), a redugdo do Co3;04 por
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hidrogénio resulta em hidréxido de cobalto, que por sua vez, quando hidratado, reage
com o acido silicico formando silicatos. Ou seja, a presenca de agua ¢ necessaria para
que esta reagdo ocorra. Por isso, se a amostra ou o gas redutor apresentarem alguma
umidade, o silicato pode estar sendo formado durante a propria anélise de RTP ou DTP.
Para que este fato ndo ocorra durante a ativacdo do catalisador antes da reacdao ¢

importante garantir a completa auséncia de vapor d'agua no sistema.

Kubelka-Munk (u.a.)
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Figura V.26. Anélise de DRS para as amostras preparadas por adi¢do do metal durante

a sintese da MCM-41.

No caso das amostras preparadas por adi¢do de cobalto na sintese da MCM-41, a
geracdo de silicato ¢ esperada porque o hidroxido de cobalto ¢ formado quando
reagentes basicos (como a amonia utilizada na sintese) entram em contato com solugdes
aquosas de sais de cobalto. O 4acido silicio (que ¢ a silica em solugdo) também esta
presente na sintese, o que faz com que o meio reacional seja totalmente favoravel a

formagao de Co,S104 (PUSKAS et al., 2006).

V.3.8. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) de Alta Resoluciao

A analise de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) foi realizada nas
amostras Co/MCM-41, Co/MCM-41(sil) e Co(NPs)/MCM-41, para a observagdo dos
efeitos da silanizacdo e do método de preparo destas amostras nos formatos e tamanhos

das particulas de cobalto no suporte.
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A Figura V.27 apresenta as imagens com ampliacdes menores (8000 e 50000
vezes) da amostra Co/MCM-41. Com esta magnificacdo, as imagens foram semelhantes

para as trés amostras.

Figura V.27. Anélise de MET de alta resolu¢ao da amostra Co/MCM-41: (a) com
ampliacao de 8000 x e (b) com ampliacao de 50000 x.

Na Figura V.27(a) observa-se que as particulas de MCM-41 sdo esféricas,
grandes e irregulares, a maioria com tamanho em torno de 0,5 um. Ampliando-se em
50000 vezes (Fig. V27b) pode-se observar que os poros cilindricos da MCM-41 sao

concéntricos e apresentam didmetros em torno de 3,0 nm, concordando com os



Resultados e Discussdo 121

resultados obtidos por adsor¢ao/dessor¢ao de N,. Um efeito curioso observado € que o
feixe do microscopio destroi rapidamente a amostra, ndo sendo possivel observar estes
poros depois de alguns segundos de exposicdo. Este efeito também foi observado por
KATSOULIDIS et al. (2006), que afirmaram que amostras de MCM-41 sao
extremamente instdveis sob o feixe de elétrons, sendo dificil a obtengdao de imagens
com muitos detalhes.

A Figura V.28 apresenta a analise MET da amostra Co/MCM-41 com
ampliagcdes maiores. Pode-se notar que nas bordas as particulas de cobalto sdo
irregulares (Fig. V28a), com tamanho reduzido (em torno de 2 nm). Ampliando-se ainda
mais a imagem (Fig V.28b) pode-se observar algumas particulas esféricas no meio da
amostra, ainda com didmetros em torno de 2 nm. Foram encontradas distincias
interplanares de 0,0163 nm e 0,1732 nm, que equivalem, respectivamente, ao Co
metalico e ao CoSiOs.

A Figura V.29 apresenta a andlise MET de alta resolucao da amostra Co/MCM-
41(sil). Pode-se observar que os formatos das particulas nas bordas sdo semelhantes aos
da amostra ndo-silanizada, inclusive com tamanho em torno de 2 nm. As distincias
interplanares destas particulas foram de 0,1502 nm, o que esté relacionado ao 6xido de
cobalto (CoO). No entanto, deve-se levar em consideragao algumas ressalvas. O fato de
as particulas de cobalto apresentarem tamanhos muito pequenos em relagdo as
particulas da silica dificultou a andlise, sendo o contraste insuficiente para a
visualizac¢ao clara destas no meio das particulas de silica. Por isso as imagens sé se
mostraram um pouco mais claras, com a possibilidade de visualizacdo dos planos
atomicos, nas bordas. Portanto, o fato desta particula apenas ser de CoO ndo é um
resultado significativo, ja que muitas outras espécies de cobalto ndo visualizadas estdo
localizadas no centro das particulas da silica. Além disso, as particulas de cobalto, por
serem muito magnéticas, desviam o feixe do microscopio com freqiiéncia, o que

também dificultou a obten¢do de imagens mais detalhadas.
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Figura V.28. Andlise de MET de alta resolu¢ao da amostra Co/MCM-41: (a) com
ampliacao de 600000 x e (b) com ampliagdo de 1000000 x.
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Figura V.29. Andlise de MET da amostra Co/MCM-41(sil) com ampliacao de
600000 x.

Por fim, a Figura V.30 mostra os resultados da andlise de MET da amostra
Co(NPs)/MCM-41. Foram observadas muitas aglomeragdes, e com o auxilio de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado ao microscopio de transmissdo
concluiu-se que se tratava de espécies de cobalto cujos planos ndo foi possivel
visualizar devido aos problemas citados anteriormente. A Figura V.30(a) mostra uma
aglomeracgdo de cobalto em torno de uma particula de silica, enquanto a Figura V.30(b)
apresenta uma grande aglomeragdo apenas de cobalto com tamanho aproximado de 100
nm. Por fim, a Figura V.30(c) mostra uma imagem com ampliacdo maior, com
particulas de cobalto na borda de maneira semelhante as outras amostras. Estas
aglomeragdes foram observadas ao "caminhar-se" com o feixe em todas as amostras,
sendo possivel afirmar que, independente do método de preparo e do suporte, as
amostras apresentam uma mistura de particulas muito pequenas dentro dos poros (ndo-
visualizadas) e nas bordas com grandes aglomeragdes de cobalto. Por isso, o didmetro
médio de particulas calculado pelos resultados de DRX pode representar uma
distribui¢do muito larga, por se tratar de uma média de tamanhos muito variados.

Com estes resultados, pode-se afirmar que o didmetro das particulas de cobalto
suportadas em MCM-41 depende fortemente do didmetro de poros da silica
mesoporosa, principalmente quando se trata de amostras preparadas por impregnagao

umida, sem controle de tamanho. Ao se preparar nanoparticulas de cobalto com
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tamanho médio de 7 nm, observa-se que algumas delas, com didmetros menores (2 nm)

ficam dispersas no suporte, enquanto as maiores se aglomeram na superficie externa.

Figura V.30. Andlise de MET da amostra Co(NPs)/MCM-41: (a) com ampliagdo de
6000 x, (b) com ampliagao de 30000 x e (c) com ampliagdo de 200000 x.

V.3.9. Espectroscopia de Absorcao de Raios X (RTP/XANES)

A Figura V.31 mostra os resultados da absor¢do de raios X na regido XANES,
abaixo da borda de absor¢dao do cobalto, para a amostra Co/MCM-41. Os espectros de
XANES para os 6xidos apresentam uma pequena pré-borda caracteristica, surgindo da

o~ ~ ;. . re +
transi¢do de absor¢do 1s-3d. A espécie CoO consiste em ions Co*" coordenados de
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maneira octaédrica ao oxigénio, enquanto o Co304 tem uma estrutura em espinélio com
It + J4 . + J4 . r, y, N
fons Co”" tetraédricos e Co’" octaédricos. Consequentemente, esta pré-borda ¢ mais

pronunciada para o CozO4 (SAIB et al., 2000).
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Figura V.31. Analise de espectroscopia de absor¢cao de Raios X da amostra Co/MCM-
41: (a) Reducdo a temperatura programada e (b) Comparagao dos espectros em

diferentes temperaturas com os padroes.

Como pode ser observado na Figura V.31(a), ocorreram duas mudangas nos

espectros obtidos, a primeira em 275 °C e a segunda em 770 °C. A comparag¢do com 0s
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padrdes de Co304, CoO e Co metalico, apresentada na Figura V.31(b), mostra que, a
150 °C, o espectro da amostra indica a predominancia de Co3;O,. Este resultado esta de
acordo com o que foi observado por DRS. Em 275 °C, os espectros comecam a se
modificar, mas apenas em 800 °C estes tomam a forma do CoO. Ou seja, esta transi¢ao
entre Co3;04 € CoO se da de maneira muito lenta, corroborando com os resultados
indicados por RTP convencional ¢ DTP discutidos anteriormente. A forte interagdo
entre o metal e o suporte ndo permitiu a redu¢do da amostra ao cobalto metalico, nem
mesmo em temperaturas muito altas. Como a amostra apresentou, antes do inicio da
redugdo, um espectro caracteristico de 6xido em espinélio, este resultado indica que
espécies de silicato devem ter sido formadas durante a andlise de RTP/XANES,
provavelmente devido a presenca de 4gua na amostra.

A Figura V.32 apresenta os resultados da absor¢ao de raios X na regido XANES
durante a analise de reducdo a temperatura programada da amostra Co/MCM-41(sil).
Como pode ser observado, as mudangas nos espectros ocorrem em 320 °C e 650 °C
(Figura V.32a). De acordo com a comparacdo com os padrdes, visualizada na Figura
V.32(b), a transicdo entre Co’" e Co’" também ocorre de maneira muito lenta. A
silanizagdo da superficie apenas antecipou esta mudanga para uma temperatura um
pouco mais baixa, concordando com os resultados obtidos por RTP convencional, que
indicou apenas uma maior quantidade de metal reduzido, mas em temperaturas
semelhantes as observadas para a amostra nao-silanizada.

A Figura V.33 apresenta os resultados de RTP/XANES da amostra
Co(NPs)/MCM-41, obtida pela impregnacdo incipiente de nanoparticulas preparadas
pela decomposicao de organometélico. Assim como na anélise de RTP convencional, os
espectros ndo apresentam modificacdes significativas durante o aumento de
temperatura, sugerindo a auséncia de picos de reducdo. Apenas em 600 °C pode-se
observar uma pequena variagado, indicando, de acordo com a Figura V.33(b), o inicio da
formacao de CoO. Estes resultados confirmam, também, que apesar das nanoparticulas
serem obtidas na forma metdlica, durante a impregnacdo ocorre a oxidagdo destas para a

estrutura em espinélio, que € mais estavel.



Resultados e Discussdo 127

<

342

o]

<

¥

N o

©

£

o

2 04

z . s,
< 0,0 P
> 7800\“

#1775 _\@

-
©
=

S
)

T
©

N

©
£
A
)
L=

7]

L

=

<
>

76|50 I 77|00 I 77|50 I TBIOO I 78|50 I 7900
Energia (eV)
Figura V.32. Anilise de espectroscopia de absor¢cao de Raios X da amostra Co/MCM-
41(sil): (a) Reducao a temperatura programada e (b) Comparagdo dos espectros em

diferentes temperaturas com os padroes.
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Figura V.33. Andlise de espectroscopia de absor¢cdo de Raios X da amostra
Co(NPs)/MCM-41: (a) Reducao a temperatura programada e (b) Comparagao dos

espectros em diferentes temperaturas com os padrdes.

Os resultados de RTP/XANES obtidos para a amostra Co(NPs)/MCM-41(sil)
estao apresentados na Figura V.34. Como pode ser observado (Fig. V.34a), a utilizagao
do suporte silanizado proporcionou modificagdes nos espectros mais perceptiveis, em
400 °C e em 550 °C. A comparacdo com os padrdes (Fig. V.34b) indica que neste

. ~ + + J
intervalo de temperaturas ocorre a transformagdo entre Co>” — Co*', mas que s6 ocorre
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totalmente em aproximadamente 700 °C. Ou seja, assim como para as amostras
preparadas por impregnacao Umida convencional, a silanizagdo da superficie nao
modificou de maneira significativa o comportamento de redu¢do das amostras
preparadas sobre a peneira molecular mesoporosa MCM-41, independente da fonte de

cobalto utilizada.
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Figura V.34. Andlise de espectroscopia de absor¢do de Raios X da amostra
Co(NPs)/MCM-41(sil): (a) Redugdo a temperatura programada e (b) Comparacao dos

espectros em diferentes temperaturas com os padrdes.
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Os resultados da analise de RTP/XANES obtidos para a amostra Co/Si0, estao

apresentados na Figura V.35.
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Figura V.35. Andlise de espectroscopia de absor¢cdo de Raios X da amostra Co/SiO,:

(a) Redugdo a temperatura programada e (b) Comparagao dos espectros em diferentes

temperaturas com os padrdes.

Como se pode observar, ocorrem modificacdes bem visiveis nos espectros entre
350 °C e 400 °C (Fig. V.35a). A comparagao com os padroes (Fig V.35b) indica que, em

350 °C, ja se inicia a transi¢ao entre Co304 — CoO. Em 550 °C, pode-se observar que o
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espectro ja apresenta o formato do cobalto metalico, mostrando que a interacao metal-
suporte nesta amostra ¢ bem menor que para as amostras preparadas sobre MCM-41.
Este resultado estd de acordo com os resultados obtidos por RTP convencional e
dessor¢do a temperatura programada, que indicou uma presenga maior de espécies El
(baixa interacdo), que se dessorvem em temperaturas menores.

A Figura V.36 apresenta os resultados de RTP/XANES da amostra Co/Si0,(sil).
Como se pode observar, durante a reducdo ocorrem modificagdes nos espectros entre
320 °C e 550 °C (Fig. V.36a) que, de acordo com a comparagdo com os padrdes (Fig.
V.36b), indica a transi¢do entre Co3;O4 — Co00. A partir de 550 °C, inicia-se o processo
de reducdo ao cobalto metalico, como pode ser observado no espectro de 700 °C (Fig.
V.36b). Assim como os resultados obtidos por RTP convencional, pode-se observar que
a silanizac¢do da superficie ndo causou uma modificacdo significativa nas temperaturas
relacionadas as etapas de reducao do cobalto.

De acordo com os resultados apresentados, pode-se afirmar que, assim como em
outros trabalhos da literatura, existe a predominancia de Co3;O4 em todas as amostras,
independente do método de preparacdo. Inclusive, apesar da utilizacdo de agentes
protetores, amostras preparadas a partir de nanoparticulas sofreram oxidagdo e
apresentaram esta mesma predominancia. Porém, no caso das amostras preparadas
sobre MCM-41, pode-se encontrar algumas espécies de Co®" isoladas, o que ocorre
principalmente quando o teor de cobalto na amostra ¢ relativamente baixo (5 % m/m)
(KHODAKOV et al., 2003). Estas espécies estariam localizadas na fase amorfa de
silicatos ou hidrosilicatos de cobalto e, consequentemente, apresentam uma
reducibilidade muito baixa em hidrogénio.

Este comportamento, segundo a literatura, estd diretamente relacionado ao
tamanho de particulas de cobalto (KHODAKOV et al., 2003), que por sua vez, ¢ uma
conseqiiéncia do didmetro de poros da silica mesoporosa. De acordo com LI et al.
(2006), o comportamento de redugdo, principalmente do segundo pico atribuido a
decomposi¢cdo do CoO, estd relacionado ao didmetro médio de particulas metalicas.
Quanto maior o tamanho das particulas de Co3;0,4 da amostra, mais intenso este pico. De
fato, as amostras preparadas sobre MCM-41 apresentaram didmetros pequenos de
particulas de cobalto (2 nm), como observado pela andlise MET de alta resolugdo. De
acordo com a andlise de DRX, as amostras preparadas sobre silica amorfa apresentaram
diametros médios muito maiores (em torno de 16 nm), o que poderia explicar o melhor

desempenho na reducao destas amostras. A forte interagdo Co-suporte ¢ uma
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conseqiiéncia do tamanho reduzido de particulas, levando a uma menor reducibilidade
das amostras preparadas em silicas mesoporosas hexagonais, comportamento este ja

observado por outros autores (LIRA et al., 2008).
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Figura V.36. Analise de espectroscopia de absor¢cdo de Raios X da amostra
Co/Si0,(sil): (a) Redugdo a temperatura programada e (b) Comparacao dos espectros

em diferentes temperaturas com os padroes.
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Além disso, deve-se lembrar que, de acordo com as caracterizagdes realizadas
nas amostras preparadas, a formacdo do silicato ocorre, principalmente, durante a
andlise de RTP, devido principalmente a presen¢a de d4gua nestas amostras (PUSKAS et
al., 2006). Esta umidade pode dificultar ainda mais o processo de reducdao devido a
resisténcias na difusdo da agua no interior dos poros pequenos da silica mesoporosa
(YIN et al., 2001). Cabe lembrar, também, que a estabilidade hidrotérmica limitada da
MCM-41 pode causar um colapso parcial da estrutura de silicas com pequenos poros
durante o processo de redugdo, resultando bloqueios nos poros que também contribui
para a menor reducibilidade de catalisadores do tipo Co/MCM-41 (MARTINEZ e
PRIETO, 2009).

V.4. AVALIACAO CATALITICA FRENTE A SINTESE DE FISCHER-
TROPSCH

Os testes reacionais foram conduzidos em uma unidade de catalise combinatorial
disponivel no CENPES. Esta unidade conta com 16 reatores, sendo que um reator foi
utilizado para o teste em ‘“branco” (a-alumina) e outro com uma amostra padrdo de
0,4% (m/m) Ru - 23,6% (m/m) Co/Al,03;, com o objetivo de comparacdo do
desempenho catalitico frente a Sintese de Fischer-Tropsch. Na Tabela V.11 ¢
apresentada a ordenagdo dos reatores e das amostras correspondentes ensaiadas, para
facilitar a compreensao.

Como as amostras foram preparadas por métodos diferentes e, ainda, estas foram
preparadas utilizando-se suportes com diferentes densidades (MCM-41 e Si0O,), optou-
se pelo preenchimento total dos reatores, o que levou a uma variagdo na massa de cada
amostra testada. Assim, para a obtengdo dos valores de conversdo e seletividade, os
valores foram calculados normalizando a massa de cobalto para uma melhor
comparag¢ao entre os resultados.

Os testes foram realizados em duas etapas: iniciou-se com uma temperatura mais
branda (230 °C) e em seguida esta foi elevada para 240 °C. Este procedimento foi
adotado devido aos resultados observados por RTP/XANES indicarem a necessidade de

uma temperatura um pouco maior que a usual para a reducdo das amostras.
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Tabela V.11. Numeros dos reatores ¢ as amostras correspondentes.

Reator Amostra
1 “Branco” (a-Al,O5)
2 Co/MCM-41
3 Co/MCM-41(sil)
4 Co/Si0;
5 Co/Si0,(sil)
6 Co(NPs)/MCM-41
7 Co(NPs)/S10,
8 Co(NPs)/MCM-41(sil)
9 Co(NPs)/Si0,(sil)
10 Co(sal)(a)-MCM-41
11 Co(sal)(d)-MCM-41
12 Co(sab)(a)-MCM-41
13 Co(sab)(d)-MCM-41
14 Co(NPs)(a)-MCM-41
15 Co(NPs)(d)-MCM-41
16 Ru-Co/Al,O3 (padrao)

Os valores de conversdao global de CO para cada amostra testada estdo
apresentados na Figura V.37. Como pode ser observado, as amostras preparadas por
impregnacao umida convencional mostraram melhores valores de conversdao global de
CO, como era esperado, de acordo com os resultados obtidos pelas caracterizagdes. As
amostras Co/MCM-41 (reator 2) e Co/SiO,(sil) (reator 5) apresentaram os melhores
resultados de conversao global, inclusive muito préximos aos do catalisador padrao.
Como estas amostras haviam mostrado um comportamento de dificil reducdo nas
andlises de RTP, a hipdtese de que a umidade na linha de hidrogénio durante as andlises
de RTP estaria formando as espécies de silicato de cobalto parece razodvel, ja que estas
apresentaram desempenhos significativos frente a Sintese de Fischer-Tropsch.

Inicialmente, pode-se notar que a silanizacdo da superficie contribuiu
positivamente no desempenho das amostras de SiO,, pois a amostra silanizada
apresentou valores superiores de conversdo global de CO quando comparada a nao-

silanizada. Neste caso, pode-se sugerir que o agente silanizante HMDS reagiu com os
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grupos silanois da silica, diminuindo a interagdo metal-suporte do catalisador preparado.
No entanto, observa-se um efeito contrario para as amostras de MCM-41. Como ja
observado por meio das analises de Adsor¢ao/Dessor¢do de N, e Difratometria de Raios
X, a silanizagdo da MCM-41 causou uma desorganizacdo na estrutura e perda na
porosidade, o que fez com que a amostra silanizada apresentasse um desempenho pior
que a amostra nao-silanizada frente a SFT devido a diminui¢do na acessibilidade dos

reagentes.
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Figura V.37. Valores de conversao de CO por massa de cobalto para cada amostra

testada.

Pode-se observar, também, que as amostras preparadas a partir de nanoparticulas
de cobalto apresentaram valores de conversdo muito baixos, com exce¢do da amostra
Co(NPs)/SiOy(sil). De acordo com a anélise de MET de alta resolugdo, estas particulas,
quando localizadas no interior dos poros da MCM-41, apresentam tamanhos reduzidos e
o fato de apresentarem uma camada organica protetora (acido oleico) pode ter
dificultado ainda mais o processo de reducdo da camada oxidada e inclusive o acesso
dos reagentes ao sitio ativo. Da mesma forma, amostras preparadas a partir da
incorporagdo do precursor de cobalto durante a sintese da peneira molecular MCM-41
apresentaram valores de conversdo de CO despreziveis. De acordo com a literatura, a

metodologia adotada resulta catalisadores com altas dispersdes. Apesar disso, observou-
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se que ha a formagao de compostos de dificil de reducao, como silicatos de cobalto, que
sd0 inativos para a reagao.

A Figura V.38 apresenta os resultados para a seletividade a hidrocarbonetos de
cada amostra estudada. Estes valores foram calculados apenas para a fase de testes a
230 °C, devido a um entupimento na tubulacao do detector a 240 °C. A seletividade Cs
refere-se a hidrocarbonetos até Cjq, pois para cadeias maiores este valor se mostrou
proximo a zero.

Como se pode observar, as amostras preparadas pela adicao de cobalto durante a
sintese da MCM-41 apresentaram 100% de seletividade ao metano, que ¢ um produto
primario da SFT. Da mesma forma, as amostras preparadas por impregnacao incipiente
de nanoparticulas Co(NPs)/MCM-41 (reator 6), Co(NPs)/SiO, (reator 7) e
Co(NPs)/MCM-41(sil) (reator 8) ndo apresentaram seletividade a hidrocarbonetos
maiores que o metano (C;+). Estes resultados estdo de acordo com os valores calculados
de conversdo, indicando a presenga de silicatos inativos (ja demonstrada pela anélise de
DRS) para a reagdo e a dificil acessibilidade aos sitios ativos das amostras preparadas a
partir de nanoparticulas.

Para a amostra padrao, observa-se que a distribuicdo de produtos ¢ dominada
pelos hidrocarbonetos Cs.. Fica claro, entdo, que a fracdo de pesados ¢ maximizada para
este catalisador padrdo. Distribui¢do de produtos de reagdo semelhante a mostrada pelo
catalisador padrdo poder ser observada para a amostra Co/SiO; (reator 4). Apesar de
esta amostra nao ter apresentado o maior valor de conversao global de CO entre as
amostras testadas, o reagente convertido foi, em sua maioria, transformado em
hidrocarbonetos Cs;.

Apesar de ndo ser razodvel comparar seletividades entre amostras com
conversoes diferentes, pode-se notar que, dentre as outras amostras que apresentaram
seletividade a hidrocarbonetos C;;, os comportamentos foram semelhantes. Além da
amostra Co/SiO,, duas amostras preparadas sobre suportes silanizados apresentaram
uma contribui¢do maior da fragdo Cs.: Co/MCM-41(sil) (reator 3) e Co/SiO;(sil) (reator
5). Observa-se, aqui, uma inversao de comportamento: a silanizagdo teve um efeito
positivo na seletividade a Cs; das amostras preparadas por impregnacao, enquanto este
efeito positivo foi observado em relagdo a conversdo apenas para as amostras de SiO,.
Ou seja, algumas amostras com altos valores de conversdo global apresentaram, ao

mesmo tempo, menor seletividade a hidrocarbonetos mais pesados.
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Figura V.38. Distribuicao de produtos para a SFT para todas as amostras estudadas.

Para elucidar melhor os resultados, foram calculados os valores de probabilidade
de crescimento da cadeia (o) das amostras que apresentaram seletividade a
hidrocarbonetos com cadeias mais longas que o metano. Os valores obtidos estdo

apresentados na Tabela V.12.

Tabela V.12. Probabilidade de crescimento da cadeia (o) das amostras testadas.

Amostra a
Co/MCM-41 0,72
Co/MCM-41(sil) 0,75
Co/Si0; 0,83
Co/Si0,(sil) 0,76
Co(NPs)/SiO,(sil) 0,72

Padrao Ru-Co/alumina 0,84
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Como pode se observar, a amostra Co/SiO; apresenta o valor de probabilidade
de crescimento da cadeia mais proximo ao valor do catalisador padrao. As outras
amostras apresentam valores proximos entre si, na faixa 0,72-0,76.

A Figura V.39 mostra a relagio entre as espécies Co"', definidas como 6xidos
ligados mais fortemente ao suporte e cuja porcentagem em cada amostra foi calculada
com auxilio do grafico da analise de RTP, e os valores obtidos de conversao global de
CO a 230°C e fator de crescimento da cadeia. Os valores apresentados sdo os obtidos
apenas para as amostras preparadas por impregnacdo (reatores 2 a 5), por terem

permitido o calculo desta espécie a partir do perfil de reducao.
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Figura V.39. Relagio entre a porcentagem de espécies Co"" obtida por RTP ¢ (a) a

conversdo de CO a 230 °C e (b) o fator de crescimento da cadeia.

Como se pode observar, o valor da conversdo de CO diminui de forma linear
com o aumento das espécies oxidas com ligacdo forte com o suporte (Co™). Por outro
lado, o fator de crescimento da cadeia aumenta exponencialmente quando se observa
maiores quantidades destas espécies. Desta forma, a quantidade desta espécie explicaria
o comportamento contrario de algumas amostras quando se compara os valores de
conversdao e seletividade. A amostra Co/MCM-41, que apresentou o maior valor de
conversdo, por exemplo, apresentou o menor valor de a, ou seja, esta amostra possui
menores quantidades de espécies Oxidas com ligagdo mais forte com o suporte,
reduziveis entre 400-500 °C.

Os resultados obtidos sugerem que o bom desempenho de um catalisador para a
Sintese de Fischer-Tropsch depende de varios fatores interligados. Primeiramente,

devido a variagdes na metodologia de preparo, tratamento e utilizacdo de suportes
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diferentes, ndo foi possivel se observar, aqui, uma relagdo entre o didmetro de particulas
metalicas das amostras e o desempenho na reagdo. Para isso, seria necessario utilizar
suportes inertes que permitissem esta visualizacdo. Este resultado sugere, entdo, que a
escolha do suporte ¢ o fator mais importante na preparagdo e otimizagdo de
catalisadores para a SFT.

Outro fator importante a ser ressaltado ¢ que o suporte escolhido deve permitir
que as espécies Oxidas sejam reduzidas na presenca de hidrogénio mas, a0 mesmo
tempo, que exista uma certa interagdo que garanta a manutencdo da distribuicdo de
tamanho de particulas metalicas na superficie do suporte. A conversao global de CO
parece estar relacionada a acessibilidade dos reagentes, enquanto a seletividade se
relaciona a capacidade de reinser¢do de olefinas, o que estd diretamente ligada a
interagdo metal-suporte. Assim, um catalisador otimizado seria aquele que consegue
agregar estas duas caracteristicas. A utilizagdo da peneira molecular mesoporosa MCM-
41 parece promissora, mas, devido a sua baixa estabilidade térmica, seria interessante
usar um suporte mais estavel e com abertura de poros maior, como a SBA-15.

Finalmente, deve-se considerar que, durante as andlises de Reducdo a
Temperatura Programada (RTP), a umidade na linha pode interferir de maneira crucial
nos resultados obtidos e este fator ¢ raramente levado em consideragdo nas analises e
avaliacdo catalitica. Isto pode fazer com que amostras que ndo seriam consideradas
promissoras, do ponto de vista da caracterizagdo, apresentem bons resultados frente a

SFT.
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CONCLUSOES

No presente trabalho avaliou-se a o desempenho de catalisadores de cobalto
suportado em silicas mesoporosas MCM-41 e nao-porosas Aerosil na Sintese de
Fischer-Tropsch. Foram preparadas amostras a partir de nanoparticulas de cobalto, por
incorporagdo do precursor in sifu e por impregnacdo convencional nos suportes
silanizados e nao silanizados. Com isso, pdde-se observar a influéncia do método de
preparagao e da porosidade do suporte.

A sintese de nanoparticulas de cobalto foi realizada com sucesso. Foram testados
os métodos de sintese de decomposi¢do de organometalico, método polidl e redugdo por
borohidreto. O método de decomposicdo de organometalico, utilizando acido oleico
como passivante, apresenta um melhor controle e resulta em particulas esféricas e com
distribuicao de tamanho mais estreita. A variagdo da razao precursor/acido oleico, para
este método, ¢ uma op¢do eficaz para a variacdo do tamanho das nanoparticulas
formadas.

De acordo com as caracterizagdes das amostras preparadas, o calculo do
diametro médio de cristalitos de Co3;O4 por meio da Difratometria de Raios X so ¢
possivel para as amostras preparadas por impregnacdo imida. A silaniza¢do causa uma
diminui¢do na organizagdo da estrutura da MCM-41, assim como a incorporagdo de
cobalto durante a sintese da peneira molecular. Da mesma forma, segundo a analise de
Adsorcao/Dessor¢ao de N, estes procedimentos causam uma diminui¢ao na porosidade

da amostra.
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A analise de Reducao a Temperatura Programada indicou que o procedimento de
silanizagdo do suporte nao antecipa a temperatura de reducdo das amostras, mas
aumenta a quantidade total reduzida. Amostras preparadas pela impregnacdo de
nanoparticulas e pela adicdo de metal na sintese da MCM-41, independente do
precursor, ndo apresentam ou apresentam picos de reducdo apenas em temperaturas
maiores que 700 °C.

De acordo com a analise de Dessor¢ao a Temperatura Programada, somente a
amostra preparada por impregnacdo umida sobre silica apresenta predominancia de
espécies ligadas menos fortemente ao suporte. Ao mesmo tempo, a analise de DRS
indica uma predominancia de 6xidos nas amostras preparadas por impregnacdo ¢ de
silicatos de cobalto nas amostras preparadas pela adicdo do metal na sintese. Desta
forma, a formacao de silicatos pode ter ocorrido durante as analises de RTP e DTP,
devido a presenca de umidade na linha de gases ou nas proprias amostras.

Segundo a analise de Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) de Alta
Resolugdo, as particulas de MCM-41 sdo esféricas, grandes e irregulares, e seus poros
sdo cilindricos e concéntricos com diametros em torno de 3,0 nm. Assim, o tamanho
reduzido dos poros do suporte levou a formacdo de particulas pequenas, com
aproximadamente 2 nm.

A analise de Espectroscopia de Absor¢do de Raios X (RTP/XANES) mostra
uma predominancia de Co3;O4 a temperatura ambiente em todas as amostras preparadas
por impregnacdo, reforcando a hipotese de que as espécies de silicato sdo formadas
durante a andlise. Os picos de reducao sdo largos e aparecem em altas temperaturas, o
que € consequencia do tamanho reduzido das particulas metalicas das amostras.

Na avaliagdo dos catalisadores frente a Sintese de Fischer-Tropsch, foi
observado que as amostras preparadas por impregnacdo Umida apresentam maiores
valores de conversdo global de CO. As amostras Co/MCM-41 e Co/SiOy(sil)
apresentam os melhores resultados, indicando que o fato da silanizagdo ter prejudicado
a porosidade da MCM-41 pode ter afetado seu desempenho em relagcdo a amostra nao-
silanizada. Enquanto isso, para as amostras de SiO, o agente silanizante HMDS reagiu
com os grupos silanois, diminuindo a interacdo metal-suporte e melhorando seu
desempenho em relagdo a amostra nao-silanizada.

A distribuicdo de produtos dos catalisadores indica que a amostra Co/SiO;
possui comportamento muito semelhante ao do catalisador padrao, otimizado para a

producao de hidrocarbonetos de cadeia longa. O fator de crescimento da cadeia (o) das
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amostras preparadas por impregnacao apresenta valores entre 0,72-0,83. Os resultados
. \ O n+ J
podem ser relacionados a porcentagem de espécies Co , composta por 6xidos com
interacdo maior com o suporte, reduziveis entre 400-500 °C. A conversdo de CO
diminui de maneira linear com o aumento destas espécies, enquanto o valor de a
. , . +
aumenta exponencialmente com a porcentagem de espécies Co™".
Os resultados obtidos nesta tese indicam que a utilizacdo de amostras preparadas
por impregnagdo umida em silicas sdo as mais promissoras para a utilizagdo como

catalisadores na Sintese de Fischer-Tropsch.

Sugestdes para trabalhos futuros:

- Sintetizar a peneira molecular mesoporosa MCM-41 utilizando um direcionador
de estrutura com cadeia mais longa, ou utilizar um suporte com abertura de
poros maior como, por exemplo, SBA-15. A SBA-15 seria interessante, também,
pela sua maior estabilidade hidrotérmica em relagdo a MCM-41;

- Testar a preparagdo de catalisadores a base de nanoparticulas de cobalto usando
um teor metalico mais alto, para evitar a presenca de muitas espécies Co”"
isoladas, que formam os silicatos;

- Preparar nanoparticulas de cobalto utilizando outros agentes protetores para
observar o efeito da molécula de passivante na acessibilidade dos reagentes aos
sitios metalicos;

- Testar outros solventes para a etapa de precipitacdo das nanoparticulas devido a
possiveis mudancas na estrutura superficial do catalisador;

- Preparar amostras por impregnacdo imida calcinando-as em temperaturas mais

baixas diminuindo, assim, a forte interagdo metal-suporte.
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